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In modernen Kommunikationssystemen werden anpassbare Mikrowellenbauteile be-
no¨tigt. Die steuerbaren Bauelemente dienen der Anpassung des Systems an un-
terschiedliche Umgebungen. Ein Beispiel hierfu¨r ist die Frequenzabstimmung von
Baugruppen fu¨r den Betrieb in unterschiedlichen Frequenzba¨ndern. Diese Abstim-
mung kann durch steuerbare Filter erfolgen, deren Frequenzgang durch die Variati-
on der Kapazita¨t eines integrierten Kondensators vera¨ndert wird [1–3] (siehe Abbil-
dung 1.1). Ein solcher abstimmbarer Kondensator wird im Allgemeinen als Varaktor
bezeichnet. Daru¨ber hinaus werden Varaktoren in modernen Kommunikationssys-
temen auch fu¨r die Abstimmung von Anpassnetzwerken [4–6] und Phasenschiebern
fu¨r Antennenarrays [7–10] eingesetzt. Fu¨r Anwendungen im unteren GHz-Bereich
lassen sich steuerbare Kondensatoren auf unterschiedliche Art und Weise realisieren
– durch die Verwendung von Halbleitervaraktoren auf der Basis von Metall-Oxid-
Halbleiter (MOS)-Dioden, den Einsatz von Mikro-Elektro-Mechanischen Systemen
(MEMS) sowie von steuerbaren ferroelektrischen Schichten.
Die Verwendung von Bariumstrontiumtitanat (BST)-Schichten mit abstimmbaren
dielektrischen Eigenschaften erlaubt den Einsatz von Varaktoren, welche quasi leis-
Abbildung 1.1.: Schematische Frequenzverla¨ufe eines abstimmbaren Bandpass-
filters auf der Basis eines steuerbaren Kondensators. Die durchgezogene Linie
stellt den Frequenzverlauf des Filters vor, die gestrichelte Linie den Verlauf nach
Absenken der Kapazita¨t des Varaktors durch ein anliegendes Steuerfeld dar.
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Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung der Abha¨ngigkeit der relativen Per-
mittivita¨t vom elektrischen Feld eines nichtlinearen Dielektrikums wie z.B. BST.
tungslos mittels Anlegen eines elektrischen Feldes im Bereich von Nanosekunden
zu steuern sind [11, 12]. Grundlage hierfu¨r ist die Abha¨ngigkeit der relativen Per-
mittivita¨t des BST vom elektrischen Feld, welche in Abbildung 1.2 skizziert ist. Die
relative Permittivita¨t von BST la¨sst sich mit Anlegen eines Steuerfeldes bis auf 1
10
des ungesteuerten Wertes absenken [13]. BST-Schichten bieten daher das Potenzial,
in unterschiedlichen modernen Kommunikationssystemen die notwendige Funktio-
nalita¨t bereitzustellen. Fu¨r den kommerziellen Einsatz in der Mikrowellentechnik
zeigen Varaktoren, basierend auf steuerbaren dielektrischen Schichten, jedoch noch
zu hohe Verluste.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen innerhalb des Graduiertenkollegs Steuerbare inte-
grierbare Komponenten der Mikrowellentechnik und Optik die Bauteileigenschaften
von steuerbaren, ferroelektrischen Varaktoren, insbesonders im Hinblick auf die Re-
duzierung der Verluste, optimiert werden. Hierfu¨r ist eine enge Zusammenarbeit
des mit der Bauteilentwicklung betrauten Fachgebiets Mikrowellentechnik mit dem
fu¨r die Materialentwicklung verantwortlichen Fachbereich Materialwissenschaft aus-
gezeichnet geeignet. Diese Kooperation erlaubt unter anderem die sehr aufwendige
Untersuchung und Optimierung von Bauteilen, bei den fu¨r die Anwendung relevan-
ten Frequenzen im unteren GHz-Bereich.
Zusa¨tzlich zu den Materialeigenschaften der BST-Schicht beeinflussen die Kontakt-
eigenschaften zwischen BST und dem Elektrodenmaterial die Bauteileigenschaf-
ten der BST-Varaktoren. Demzufolge bildet die Untersuchung der Grenzfla¨chenei-
genschaften zwischen BST und verschiedenen Elektrodenmaterialien den zentralen
Schwerpunkt dieser Arbeit. Die Photoelektronenspektroskopie eignet sich beson-
5ders gut fu¨r die Untersuchung der Kontakteigenschaften. Neben der Charakterisie-
rung der Grenzfla¨chenchemie ko¨nnen Bandverbiegung und Barrierenho¨hen in-situ
wa¨hrend der Grenzfla¨chexperimente ermittelt werden.
Die Photoelektronenspektroskopie wurde in dieser Arbeit erstmalig fu¨r die systema-
tische Untersuchung der Grenzfla¨chen von Perowskiten eingesetzt. Die Abha¨ngigkeit
der Bauteileigenschaften von den Kontakteigenschaften macht die Untersuchung der
Grenzfla¨cheneigenschaften notwendig. So ha¨ngen insbesonders die dielektrischen
Verluste von ferroelektrischen Bauteilen sehr stark von der Pra¨paration der Elektro-
den ab [14]. Auch die Leckstro¨me am Metall/Ferroelektrik-Kontakt werden wesent-
lich beeinflusst [15, 16]. Zudem unterliegt die Ermu¨dung von ferroelektrischen Du¨nn-
schichtspeichern stark den Eigenschaften am Metall/Ferroelektrik-Kontakt [17, 18].
Weiterhin fehlt bisher ein grundlegenendes Versta¨ndnis der Grenzfla¨chen ferroelek-
trischer Materialien. Du¨nne BST-Schichten eignen sich als Modellsystem fu¨r die





Zeigen Festko¨rper kristalline Ordnung, so lassen sie sich in 32 verschiedene Kris-
tallklassen einteilen. Von diesen weisen 20 Kristallklassen einen piezoelektrischen
Effekt auf [19], das bedeutet sie zeigen bei mechanischer Belastung eine Spannung
zwischen geladenen Oberfla¨chen. Dies ist durch das Vorhandensein von einer oder
mehreren polaren Achsen zu erkla¨ren. Eine polare Achse ist gegeben, wenn sich eine
heterovalente Kristallstruktur durch eine Rotation um 180 ◦ senkrecht zur polaren
Achse nicht zur Deckung bringen la¨sst. Wird auf diese Systeme eine mechanische
Belastung aufgebracht, so werden die Schwerpunkte der positiven und negativen
Ladungen gegeneinander verschoben, was zu einem Auftreten von Oberfla¨chenla-
dungen fu¨hrt.
Die 11 zentrosymmetrischen Kristallklassen sowie die Kristallklasse 432 weisen keine
polare Achse auf, zeigen demnach keine Verschiebung der Ladungsschwerpunkte
gegeneinander und sind somit auch nicht piezoelektrisch.
Unter den 20 piezoelektrischen Kristallklassen besitzen 10 nur eine singula¨re polare
Achse und zeigen als weitere Besonderheit eine spontane, temperaturabha¨ngige
Polarisation. Diese Systeme werden als Pyroelektrika bezeichnet. Ferroelektrika sind
nun Pyroelektrika, deren Polarisation durch Anlegen eines elektrostatischen Feldes
umgepolt werden kann. Pyroelektrika und Ferroelektrika sind von der Struktur
her gleichwertig. In Abbildung 2.1 ist die Aufteilung der Kristallklassen in einem
Schaubild dargestellt. Ein Beispiel fu¨r Piezoelektrika, welche keine Pyro- und somit
auch keine Ferroelektrizita¨t zeigen, ist Quarz. BaTiO3 und PbTiO3 wiederum sind
typische Beispiele fu¨r ferroelektrische Materialien.
U¨ber die Ferroelektrizita¨t wurde 1921 anhand von Beobachtungen an Seignettesalz-
kristallen erstmalig berichtet [20]. Wie auch fu¨r den Ferromagnetismus beobachtet
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Abbildung 2.1.: Einteilung der 32 Kristallklassen in nicht piezoaktive, piezo-
elektrische, pyroelektrische und ferroelektrische Materialien.
verschwindet die Ferroelektrizita¨t bei hohen Temperaturen und das Material wird
paraelektrisch 1.




Fu¨r die erste Klasse von Materialien wie KH2PO4 sind zwei unterschiedliche Zusta¨n-
de der Wasserstoffbru¨ckenbindung, O-H· · ·O und O· · ·H-O, ursa¨chlich fu¨r den Ef-
fekt der Ferroelektrizita¨t. Diese verbinden im Falle von KH2PO4 die PO4-Oktaeder
und sind oberhalb der Curietemperatur TC statistisch verteilt und das System so-
mit paraelektrisch. Mit Erniedrigen der Temperatur findet ein Phasenu¨bergang
zu einer ferroelektrischen Tieftemperaturphase mit einer Ordnung der Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen statt [22]. Die Verschiebungsklasse mit Materialien wie BaTiO3
und PbTiO3 ist charakterisiert durch einen Phasenu¨bergang zwischen einer para-
elektrischen, zentrosymmetrischen Kristallstruktur bei hohen Temperaturen und
(mindestens) einer nicht zentrosymmetrischen, ferroelektrischen Phase bei tieferen
Temperaturen. In Abbildung 2.2 sind die Kristallstrukturen von BaTiO3 ober- und
unterhalb der Curietemperatur dargestellt.
1Paraelektrische Materialien sind Ferroelektrika oberhalb der Curietemperatur. Im Gegensatz
zu Dielektrika wie MgO zeichnen sie sich zumeist durch eine große relative Permittivita¨t und
einen starken nichtlinearen Effekt bei anliegendem elektrischen Feld aus.














Abbildung 2.2.: Darstellung der zentrosymmetrischen, paraelektrischen Phase
(T >TC) (links) und der tetragonalen, ferroelektrischen Phase ohne Inversions-
zentrum (T <TC) von BaTiO3 (rechts).
2.2. Polarisation und dielektrische Eigenschaften
Fu¨r homogene und isotrope Dielektrika ergibt sich der Zusammenhang zwischen
der dielektrischen Polarisation
−→







mit der elektrischen Suszeptibilita¨t χe und der Permittivita¨t des Vakuums ε0
(8,854·10−12 F/m). Die elektrische Suszeptibilita¨t ist eine dimensionslose Gro¨ße, wel-
che die Polarisierbarkeit eines Materials in einem angelegten elektrischen Feld be-

















Der Betrag der Verschiebungsdichte
−→
D stimmt mit der an der Oberfla¨che eines di-




eines elektrischen Feldes u¨berein, wobei QL der Oberfla¨chenladung und A der da-
zugeho¨rigen Fla¨che entspricht. Die Gro¨ße 1+χP wird als relative Permittivita¨t εr
bezeichnet und beschreibt auch das Verha¨ltnis zwischen der Kapazita¨t eines mit
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mit dem Abstand d zwischen beiden Platten. Die relative Permittivita¨t des un-
tersuchten Materials la¨sst sich mit Hilfe von Gleichung 2.4 aus der gemessenen
Kapazita¨t und den geometrischen Verha¨ltnissen bestimmen.
Fu¨r nichtlineare Dielektrika ist die relative Permittivita¨t nicht mehr konstant, son-
dern abha¨ngig vom angelegten elektrischen Feld. Die relative Permittivita¨t ergibt
sich aus der Ableitung der Polarisation nach dem elektrischen Feld fu¨r
−→







Mit dem nichtlinearen Zusammenhang zwischen angelegtem Feld und Polarisation
kann die Steuerbarkeit der Kapazita¨t beschrieben werden, welche in Abschnitt 2.3.4
na¨her beleuchtet wird. In Abbildung 2.3 sind die Abha¨ngigkeit der Polarisation
und der relativen Permittivita¨t fu¨r ideale Dielektrika und Ferroelektrika in der
paraelektrischen und ferroelektrischen Phase skizziert.
Befindet sich ein Festko¨rper in einem elektrischen Wechselfeld, so ist durch bewegli-
che und gebundene Ladungen sowie Dipole eine frequenzabha¨ngige Phasenverschie-
bung zwischen angelegtem Feld und der Verschiebungsdichte gegeben. Dem wird







Der Realteil ε′r entspricht dabei εr und der Imagina¨rteil ε
′′
r spiegelt die dielektrischen
Verluste wieder. Realteil und Imagina¨rteil der relativen Permittivita¨t sind fu¨r op-
tische Frequenzen mit den mittels optischen Messungen zu ermittelnden Gro¨ßen
Brechungsindex n und Extinktionskoeffizient Ko wie folgt verknu¨pft:
ε′r = n
2 −K2o ; ε′′r = 2nKo (2.7)
In Abbildung 2.4 ist der Verlauf des Realteils und des Imagina¨rteils der relati-
ven Permittivita¨t mit der Frequenz schematisch dargestellt. Es sind folgende zur
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Polarisation und der relativen
Permittivita¨t eines linearen Dielektrikums sowie eines Ferroelektrikums in para-
elektrischer und ferroelektrischer Phase. Aus der Steigung der Polarisation ergibt
sich die relative Permittivita¨t. Fu¨r die ferroelektrische Phase ist die Hysterese
der Polarisation sowie der relativen Permittivita¨t zu erkennen. Ein ungeordne-
tes Ferroelektrikum, in welchem die Orientierung der ferroelektischen Bereiche
statistisch verteilt ist, zeigt makroskopisch keine Polarisation. Durch Anlegen ei-
nes Feldes werden die ungeordneten ferroelektrischen Bereiche ausgerichtet, was
durch die gestrichelte Linie angedeutet ist. Nach Abschalten des elektrischen
Feldes bleibt die remanente Polararisation PR zuru¨ck. Bei Erreichen der Koerzi-
tivfeldsta¨rke EC wird die remanente Polarisation des Festko¨rpers gerade wieder
aufgehoben.
12 2. Physikalische Grundlagen
Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung der Abha¨ngigkeit des Realteils und
des Imagina¨rteils der relativen Permittivita¨t εr’ und εr” von der Frequenz sowie
der einzelnen Beitra¨ge zur Polarisierung (nach [24]).
Polarisation des Festko¨rpers beitragende Effekte zu erkennen, wobei ωD die Rela-
xationsfrequenzen beziehungsweise ω0 die Resonanzfrequenzen der zur Polarisation
beitragenden Mechanismen sind:
• Maxwell-Wagner-Polarisation (Grenzfla¨chenpolarisation) ωD< 104Hz
Die Maxwell-Wagner-Polarisation beschreibt die Drift von beweglichen Ionen
oder Elektronen an a¨ußeren oder inneren Grenzfla¨chen zwischen Dielektri-
ka unterschiedlicher relativer Permittivita¨t und/oder elektrischer Leitfa¨hig-
keit σ [25]. Derartige Grenzfla¨chen ko¨nnen z. B. durch Verarmungsrandschich-
ten des Dielektrikums an der Elektrode oder auch durch unterschiedliche
(di)elektrische Eigenschaften von Korninnerem und Korngrenze des Dielek-
trikums gegeben sein. Die Relaxationsfrequenz der Grenzfla¨chenpolarisation
ist proportional zu σ
εr
. Mit steigender Frequenz ko¨nnen die Ladungstra¨ger dem
Feld nicht mehr folgen und dieser Ausfall der Polarisation ist als Maximum
des Imagina¨rteils der relativen Permittivita¨t zu erkennen. Fu¨r Relaxationen
in Perowskiten wurden im Falle der Grenzfla¨chenpolarisation Frequenzen un-
terhalb von 104Hz gefunden [26].
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• Orientierungspolarisation (Debye-Polarisation) ωD< 1010Hz
Die Debye-Polarisation (Orientierungspolarisation) ist durch das Umorientie-
ren von Dipolen wie etwa Wassermoleku¨len gegeben (ωD=8,2GHz fu¨r destil-
liertes Wasser bei Raumtemperatur [27]). Geladene Defektassoziate wie Fe3+-
VO [28, 29] und Ti
3+-VO [30] sind in Perowskiten mittels Elektronenspinre-
sonanz beobachtet worden, wobei VO eine Sauerstoﬄeerstelle bezeichnet. Die
Defektassoziate ko¨nnten in Perowskiten fu¨r die Orientierungspolarisation und
die daraus folgenden Verluste verantwortlich sein [31].
• Ionische Polarisation ω0≈ 1012 - 1014Hz
• Elektronische Polarisation ω0≈ 1014 - 1017Hz
Die Resonanzen der ionischen und elektronischen Polarisation liegen fu¨r erst-
genannte im infraroten Bereich und fu¨r letztgenannte im sichtbaren bis ul-
travioletten Bereich des Lichts. Der Imagina¨rteil der dielektrischen Permitti-
vita¨t zeigt im Falle von Resonanzen ebenfalls Maxima. Die ionische Resonanz
entsteht durch Verschiebung der Kationen gegenu¨ber den Anionen im Kris-
tallgitter und fu¨hrt zu optischen Phononen. Die elektronische Resonanz wird
durch die Verschiebung der Elektronenhu¨lle bezu¨glich der Atomru¨mpfe her-
vorgerufen und fu¨hrt zu elektronischen Anregungen (z.B. optische U¨berga¨nge,
Plasmonen).
Mathematisch kann der Frequenzverlauf der komplexen relativen Permittivita¨t mit-






1− (ω/ω0)2 + iγω/ω20
(2.8)
mit den relativen Permittivita¨ten oberhalb und unterhalb der Resonanzfrequenz
ε′r(ω0+) und ε
′
r(ω0−) und der Da¨mpfung γ. ω0 ist die Eigenfrequenz der fu¨r die ioni-
sche beziehungsweise elektronische Polarisation verantwortlichen Schwingung. Im
Falle der Relaxation werden Dipole orientiert als auch Ladungen bewegt. Diese Pro-
zesse weisen keine Eigenfrequenz auf, so dass fu¨r die Beschreibung der Relaxation
auf den (ω/ω0)
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An Stelle der Eigenfrequenz ω0 tritt die Relaxationsfrequenz ωD.
Um die dielektrischen Verluste zu beschreiben wird im Allgemeinen der verlustbe-





Die so erhaltene Gro¨ße wird als Verlustfaktor tanδ bezeichnet, welcher besonders
hoch in den Bereichen von ωD und ω0 ist . Wird an einen idealen Kondensator
ein Wechselfeld angelegt, so eilt der Strom der Spannung um 90 ◦ oder pi
2
vorraus.
Fu¨r einen verlustbehafteten Kondensator unterscheidet sich die Phasenverschiebung
von 90 ◦ um den Verlustwinkel δ. Der Tangens des Verlustwinkels entspricht somit
dem in Gleichung 2.10 definierten Verlustfaktor. In realen ferroelektrischen Ma-
terialien u¨berlagern sich verschiedene Verlustmechanismen und fu¨hren zu einem
u¨ber der Frequenz nahezu konstanten Verlustfaktor bis etwa 10MHz [33]. Auf die
unterschiedlichen dielektrischen Verluste in steuerbaren ferroelektrischen Materia-
lien sowie zusa¨tzliche, abstimmbare Bauteile beinflussende Faktoren wird in Ab-
schnitt 2.3.5 eingegangen.
2.3. Perowskite
Die fu¨r diese Arbeit untersuchten Materialien SrTiO3, BaTiO3 und deren Mischoxi-
de (Ba,Sr)TiO3 kristallieren wie viele andere Verbindungen der Zusammensetzung
ABO3 (mit der Summe der Ladungen auf A und B von 6) in der Perowskitstruk-
tur. Dieser Strukturtyp leitet sich von CaTiO3 ab, wobei die A-Ionen die Ecken
eines Wu¨rfels und die Sauerstoffionen die Fla¨chenmitten besetzen, wa¨hrend die B-
Ionen das Zentrum des Wu¨rfels belegen. Daraus ergibt sich eine kuboktaedrische
Koordination der A-Kationen mit zwo¨lf Sauerstoffanionen und eine oktaedrisch
Koordination der B-Kationen mit sechs O2−.
Die Perowskit-Kristallstruktur wird ha¨ufig fu¨r Verbindungen mit einem A-Kation
vergleichbarer Gro¨ße des O2−-Anions und einem wesentlich kleineren B-Kation be-





Abbildung 2.5.: Darstellung der Perowskit-Kristallstruktur mit den A-Atomen
(in dunkelgrau) auf der Ecke der Einheitszelle (in blau), dem B-Atom (in rot)
in der Wu¨rfelmitte und Sauerstoff (in hellgrau) auf den Fla¨chenmitten. Des
Weiteren ist die oktaedrische Koordinierung der B-Atome und kuboktaedrische
Koordinierung der A-Atome mit Sauerstoff dargestellt.






Hierbei sind rA, rB und rO die Ionenradien der Kationen auf dem A- beziehungswei-
se B-Platz sowie der des O2−-Anions im Perowskitgitter. Fu¨r SrTiO3 ergibt sich aus
den Ionenradien nach Shannon [36] ein Toleranzfaktor von 1, so dass auf ein unver-
zerrtes Perowskitgitter geschlossen werden kann. Fu¨r tG< 1, wie etwa fu¨r CaTiO3
mit tG=0,97, fu¨hrt dies zu einer steigenden trigonal-prismatischen Verzerrung des
das B-Kation umgebenden Sauerstoffoktaeders [37]. Diese ist fu¨r die orthorhombi-
sche Kristallstruktur des CaTiO3 ursa¨chlich. Fu¨r Perowskite wie BaTiO3 mit tG> 1
fu¨llt das B-Ion die Oktaederlu¨cke nicht vollsta¨ndig aus und ist unterhalb der Cu-
rietemperatur in Richtung der c-Achse aus der Oktaedermitte geru¨ckt [38].
2.3.1. Strontiumtitanat
Strontiumtitanat kristallisiert wie beschrieben in der Perowskitstruktur mit einem
Goldschmidtschen Toleranzfaktor von nahezu eins und weist bei Raumtemperatur
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eine unverzerrte, kubische Perowskitstruktur (Kristallklasse m3m) mit einer Gitter-
konstante von 0,3905 nm auf [39]. Bei 105K [40, 41] zeigt es einen Phasenu¨bergang
zu einer tetragonalen Kristallstruktur (Kristallklasse 4/mmm), verliert jedoch auch
fu¨r die Tieftemperaturphasen seine Zentrosymmetrie nicht [42, 43] und bleibt auch
unterhalb von 105K paraelektrisch. Unterhalb von etwa 40K wa¨re ein U¨bergang
zu einer ferroelektrischen Phase zu erwarten [44]. Die Verschiebung des zentralen
Ti-Atoms aus der Ruhelage sollte 4,5 pm betragen, was jedoch kleiner ist als sei-
ne Nullpunktsschwingung 2 [45]. Strontiumtitanat zeigt demzufolge hohe relative
Permittivita¨ten von u¨ber 104 fu¨r Temperaturen einige 10K oberhalb des absoluten
Nullpunktes, ohne jedoch ein Maximum der relativen Permittivita¨t aufzuweisen [46]
und wird daher als
”
verhindertes Ferroelektrikum“ (engl. incipient ferroelectric) be-
zeichnet.
SrTiO3 kann durch Zugabe von verschiedenen Elementen akzeptor- oder donator-
dotiert werden. Elektronenleitendes SrTiO3 wird z. B. fu¨r eine Dotierung mit Nb
auf dem Titanplatz oder La auf dem Strontiumplatz erreicht [47], wa¨hrend Loch-
leitung durch eine Dotierung mit Fe oder Cr auf auf dem Titanplatz mo¨glich ist
[48]. Des Weiteren kann das Material durch Heizen in Wasserstoff reduziert und
eine hohe Konzentration von Sauerstoﬄeerstellen mit einhergehender großer Elek-
tronenkonzentration erreicht werden [49]:






Hierbei sind nach Kro¨ger-Vink-Notation [50] OXO Sauerstoff auf einem Sauerstoff-
platz mit identischer Ladung (durch das hochgestellte X angedeutet), V··O eine
ungeladene Sauerstoﬄeerstelle, welche im Vergleich zu O2− doppelt positiv ge-
laden ist (angedeutet durch zwei hochgestellt Punkte), e
′
ein negativ geladenes
Elektron (durch einen hochgestellten Strich gekennzeichnet) dessen Aufenthaltsort
nicht na¨her spezifiziert ist und O2 (g) gasfo¨rmiger Sauerstoff, der aus der Probe
entweicht.
In Abbildung 2.6 (links) ist eine mittels Dichtefunktionaltheorie unter Verwendung
von Pseudopotentialen fu¨r die Atome und Beschreibung der Elektronen als ebene
Wellen [52] berechnete Bandstruktur sowie Zustandsdichte von SrTiO3 dargestellt
2Nach der heisenbergschen Unscha¨rferelation ko¨nnen Ort und Impuls eines Teilchen nicht beliebig
genau festgelegt sein, so dass Atome selbst am absoluten Temperaturnullpunkt noch eine
Restbewegung aufweisen, welche durch die Nullpunktschwingung beschrieben wird.
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Zustandsdichte































Abbildung 2.6.: Berechnete Bandstruktur und Zustandsdichte von SrTiO3 ent-
lang hoch symmetrischer Linien (links) nach [51]. Hierbei bezeichnen Γ das Zen-
trum, X den Schnittpunkt entlang [100], M entlang [110] und R entlang [111]
mit der Brioullin-Zone. Berechnete partielle Zustandsichten fu¨r Sr, Ti und O
(rechts).
[51], wobei der Nullpunkt der Energie dem Valenzbandmaximum des SrTiO3 ent-
spricht. Die berechnete Bandlu¨cke von ≈ 2 eV ist kleiner als die experimentell be-
stimmte indirekte Bandlu¨cke von 3,25 eV und direkte Bandlu¨cke von 3,75 eV [53],
was ein bekanntes Problem von Bandstrukturberechnungen ist.
Das Valenzband des SrTiO3 besteht hauptsa¨chlich aus O2p-Zusta¨nden, wobei der
tiefer liegende Teil der O 2p-Niveaus mit Ti 3d-Niveaus hybridisiert ist. Das Lei-
tungsband besteht vorwiegend aus Ti 3d-Zusta¨nden. Die Sr-Zusta¨nde liegen zum
einen weit unterhalb des Valenzbandes und zum anderen weit oberhalb des Leitungs-
bandes und spielen fu¨r die elektronischen Eigenschaften keine wesentliche Rolle.
SrTiO3 zeigt eine Elektronenbeweglichkeit bei Raumtemperatur von ungefa¨hr 5
cm2
V s
[47, 54, 55], was in etwa zwischen den Werten der Rutil- bzw. Anatas-Modifikation
von TiO2 liegt (1
cm2
V s
[56] bzw. ≈ 20 cm2
V s
[57]). Die Lochbeweglichkeit bei Raum-




[58]. Die berechneten partiellen Zustandsdichten fu¨r Sr, Ti und O
sind in Abbildung 2.6 (rechts) dargestellt [51] und wurden auch durch resonante
Photoemissionsspektroskopiemessungen untermauert [59].
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2.3.2. Bariumtitanat
Bariumtitanat zeigt, wie auch Strontiumtitanat, temperaturabha¨ngig unterschiedli-
che Kristallstrukturen. Wa¨hrend BaTiO3 bei Raumtemperatur eine ferroelektrische,
tetragonale Phase (Kristallklasse 4mm) mit Gitterkonstanten von a=0,39945 und
c=0,40334 nm aufweist [60], zeigt es oberhalb von etwa 400K, beziehungsweise
130 ◦C, eine paraelektrische, kubische Phase (Kristallklasse m3m). Bei tiefen Tem-
peraturen existieren zwei weitere ferroelektrische Tieftemperaturphasen des Bari-
umtitanats [61]. Nahe des Phasenu¨berganges zwischen ferroelektrischer und para-
elektrischer Phase weisen BaTiO3-Einkristalle relative Permittivita¨ten im Bereich
von 104 auf [61]. BaTiO3 kann analog zu SrTiO3 akzeptor- oder donatordotiert so-
wie durch Reduzieren in Wasserstoff und Bildung von Sauerstoﬄeerstellen leitfa¨hig
gemacht werden (siehe Gleichung 2.12).
Die Bandstruktur von BaTiO3 in der kubischen Phase unterscheidet sich gegenu¨ber
der des SrTiO3 kaum [62]. Sowohl Valenzband als auch Leitungsband bestehen ana-
log zum SrTiO3 hauptsa¨chlich aus O2p und Ti 3d-Niveaus. Lediglich der mittels
Berechnung der Bandstruktur ermittelte Abstand zwischen direkter und indirek-
ter Bandlu¨cke nimmt fu¨r BaTiO3 im Vergleich zu SrTiO3 ab. Experimentell wird
fu¨r Bariumtitanat eine Bandlu¨cke von 3,2 eV ermittelt [63, 64]. Die Ladungstra¨ger-




niedriger als fu¨r SrTiO3 [55, 65, 66]. Dies konnte durch das Vorhandensein eines
elastischen Verzerrungsfeldes um die freien Elektronen in BaTiO3 und damit ein-
hergehender Erho¨hung der effektiven Masse der Elektronen erkla¨rt werden [66]. Die
Deformation des Kristallgitters wird einem Quasiteilchen zugeordnet, welches als
Polaron bezeichnet wird [67]. Die Lochbeweglichkeit in BaTiO3 ist ebenfalls gerin-
ger als in SrTiO3, was durch das Vorhandensein von Lochpolaronen erkla¨rt werden
kann.
2.3.3. Bariumstrontiumtitanat
Bariumstrontiumtitanat ist ein Mischsystem aus Strontiumtitanat und Bariumtita-
nat, welches u¨ber den kompletten Bereich der Zusammensetzung mischbar ist. Dies
kann durch eine Erweiterung des Perowskitsystems ABO3 durch eine Besetzung




1−xBO3 ausgedru¨ckt werden. Durch einen
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Abbildung 2.7.: (links): Abha¨ngigkeit der Temperatur des Phasenu¨bergan-
ges von paraelektrischer Kristallstrukturm3m zur ferroelektrischen tetragonalen
Phase 4mm (Curietemperatur) vom Ba-Gehalt x in BaxSr1−xTiO3 fu¨r kerami-
sches BST (nach [68]). Unterhalb von x≈ 0,15 sind bei der Curietemperatur die
paraelektrische Kristallstruktur sowie die 3 ferroelektrischen Kristallstrukturen
4mm (tetragonal), mm2 (orthorhombisch) sowie 3m (rhomboedrisch) im Gleich-
gewicht. (rechts): Einfluß des Ba-Gehaltes auf die dielektrischen Eigenschaften.
Mit steigendem Ba-Anteil verschiebt das Maximum der relativen Permittivita¨t,
gemessen an keramischen BST-Proben, zu tieferen Temperaturen parallel zur
Curietemperatur (nach [69]).
steigenden Sr-Anteil im BaxSr1−xTiO3-System ko¨nnen die strukturellen und dielek-
trischen Eigenschaften kontinuierlich zwischen BaTiO3 und SrTiO3 variiert werden.
Mit gro¨ßer werdendem Sr-Anteil na¨hert sich der Goldschmidtsche Toleranzfaktor
(siehe Gleichung 2.11) von 1,06 fu¨r BaTiO3 an 1 fu¨r SrTiO3 an und die Verzer-
rung der Perowskitstruktur nimmt ab. Dies kann durch die abfallende Temperatur
des Phasenu¨berganges zwischen ferroelektrischer und paraelektrischer Phase (Curie-
temperatur) von ≈ 400K fu¨r BaTiO3 auf ≈ 40K fu¨r Ba0,035Sr0,965TiO3 verdeutlicht
werden, welche in Abbildung 2.7 (links) gezeigt ist [68]. Der daraus resultierende
Einfluß auf die dielektrischen Eigenschaften von keramischen BST-Proben ist in
Abildung 2.7 (rechts) dargestellt. Durch A¨ndern des Ba/Sr-Verha¨ltnisses ko¨nnen
die dielektrischen Eigenschaften fu¨r verschiedene Anwendungstemperaturen einge-
stellt werden.
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung des Absinkens der relativen Permit-
tivita¨t eines Dielektrikums bzw. Kapazita¨t eines mit einem steuerbaren Dielek-
trikum gefu¨llten Kondensators bei Anlegen eines elektrischen Steuerfeldes. Die
Steuerbarkeit ist als Differenz der ungesteuerten und der gesteuerten relativen
Permittivita¨t (Kapazita¨t) normiert auf die ungesteuerte relative Permittivita¨t
(Kapazita¨t) definiert.
2.3.4. Steuerbarkeit der relativen Permittivita¨t von Perowskiten
Die Steuerbarkeit τ der relativen Permittivita¨t eines Dielektrikums (a¨quivalent mit
der Steuerbarkeit der Kapazita¨t eines das Dielektrikum beinhaltenden Kondensa-








wobei εr(0) und C(0) die relative Permittivita¨t und Kapazita¨t ohne angelegtes Feld
und εr(ESt) und C(ESt) bei maximalem angelegten Steuerfeld bedeuten. In Ab-
bildung 2.8 ist der Einfluß des Steuerfeldes auf εr beziehungsweise C schematisch
dargestellt.
Eine hohe Steuerbarkeit wird in der Regel mit einer großen ungesteuerten relativen
Permittivita¨t erreicht, wobei β eine fu¨r ein ferroelektrisches Material spezifische,





Die mikroskopische Ursache der großen Steuerbarkeit der Perowskite ist in Ihrer
Phononenstruktur zu suchen. Eine ausfu¨hrliche Beschreibung von Gitterschwingun-
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Abbildung 2.9.: Vergleich von transversal und longitudinal optischen Phono-
nen.
gen in kondensierter Materie, den sogenannten Phononen, findet sich in Lehrbu¨chern
der Festko¨rperphysik [67, 70]. Im Falle von gegeneinander schwingenden, entgegen-
gesetzt geladenen Ionen, welche auch als polare Schwingungen bezeichnet werden,
zeigen die longitudinal optischen (LO) Zweige ho¨here Frequenzen als die transversal
optischen (TO) [71]. Dies kann auf die Anna¨herung der entgegengesetzt geladenen
Ionen der longitudinal optischen Phononenzweige zuru¨ckgefu¨hrt werden (siehe Ab-
bildung 2.9). Somit steigt die Kraftkonstante K und demzufolge auch die Kreisfre-
quenz ω des LO Phononenzweiges im Vergleich zum TO Phononenzweig deutlich
an 3.
Lydanne, Sachs und Teller konnten 1941 die Kreisfrequenzen der TO und LO Pho-
nonenzweige mit der statischen 4 und der optischen relativen Permittivita¨t, εr,st









Fu¨r die nach den Entdeckern benannte Lydanne-Sachs-Teller (LST)-Relation wer-
den die Kreisfrequenzen der Phonenzweige im Zentrum der reziproken Einheitszelle
(Wellenvektor
−→
k =0) verwendet. Die Richtigkeit dieser Annahme kann z.B. anhand
der Frequenzabha¨ngigkeit der relativen Permittivita¨t von Si und MgO illustriert
werden. Da Si nicht in einer primitiven, sondern in der Diamantstruktur kristalli-
siert, weist es optische Phononen auf. Die TO und LO Phononenzweige sind im
Zentrum der reziproken Einheitszelle entartet und Si zeigt auch wie nach der LST-
Relation erwartet eine gleich große statische und optische relative Permittivita¨t von
11,7. Fu¨r MgO ist ωLO=1,85 ·ωTO und εr,st≈ (1,85)2 · εr,∞ [67].
3fu¨r Phononen gilt: ω=
√
2K
m , wobei m die Masse des Ions beschreibt
4entspricht Kreisfrequenzen unterhalb der ionischen Resonanz












Abbildung 2.10.: Abha¨ngigkeit der inversen relativen Permittivita¨t und des
Quadrats der Frequenz des transversal optischen Phononenzweiges niedrigster
Frequenz (weiches Phonon) bei −→k =0 von der Temperatur in SrTiO3 (aus [67]).
Fu¨r Strontiumtitanat ist in Abbildung 2.10 die Abha¨ngigkeit der inversen stati-
schen relativen Permittivita¨t und des Quadrats der Kreisfrequenz des transversal
optischen Phononenzweiges fu¨r
−→
k =0 von der Temperatur dargestellt.
Die Auftragung zeigt, dass fu¨r SrTiO3 die LST-Relation erfu¨llt ist, da die inverse
relative Permittivita¨t und das Quadrat der Frequenz des transversal optischen Pho-
nons fu¨r T ≥ 40K ein festes Verha¨ltnis aufweisen. Mit Verringern der Temperatur
friert das TO Phonon langsam ein, was fu¨r ωTO≈ 0 einen ferroelektrischen U¨bergang
mit sich bringen sollte. Wie in Abschnitt 2.3.1 aufgefu¨hrt, geschieht dies aufgrund
der kleinen erwarteten Auslenkung des Titanions verglichen zu seiner Nullpunkt-
schwingung nicht. Wegen seiner leichten Beeinflussbarkeit wird der transversale
optische Phononenzweig kleinster Frequenz auch als weiches Phonon bezeichnet
[73].
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes wird die Kreisfrequenz des transversal op-
tischen Phonons erho¨ht und somit die relative Permittivita¨t erniedrigt [74]. Dieser
englisch als
”
soft mode hardening“ bezeichnete Effekt beruht auf einer tetrago-
nalen Verzerrung des kubischen Perowskit-Gitters entlang der Richtung des an-
gelegten elektrischen Feldes mit Verlust der Zentrosymmetrie [75]. Mit der Ver-
zerrung entfa¨llt die Degeneration der transversal optischen Phononenzweige und
diese spalten in transversal optische Phononen in Richtung (TO‖) und senkrecht
























Abbildung 2.11.: (links): Ramanspektren eines SrTiO3-Einkristalles, gemessen
unter Variation des angelegten elektrischen Feldes bei 8K [74]. Die Abha¨ngigkeit
der TO‖ und TO⊥ Phononenmoden vom angelegten elektrischen Feld sind durch
die gestrichelten Linien angedeutet. Die bei anliegendem Feld von 12 kV/cm
bei 15 und 50 cm−1 liegenden Linien sind nicht Teil der TO Gitterschwin-
gung. (rechts): Schematische Darstellung der TO Gitterschwingung im kubischen
SrTiO3 sowie TO‖ und TO⊥ Gitterschwingung im tetragonal verzerrten SrTiO3
bei anliegendem Steuerfeld. Die großen, hellen Kugeln stellen O, die großen,
dunklen Kugeln Sr und die kleinen Kugeln Ti dar.
Phononen zeichnen sich durch eine Bewegung der Sauerstoffoktaeder gegenu¨ber
dem AB-Untergitter aus. Mit zunehmendem angelegten elektrischen Feld und dar-
aus folgender tetragonaler Verzerrung der Einheitszelle nehmen die Kraftkonstan-
ten und somit auch die Kreisfrequenzen von (TO‖) und (TO⊥) zu, was in Abbil-
dung 2.11 (links) fu¨r Strontiumtitanat gezeigt ist.
Die Entartung der (TO‖) und (TO⊥) Phononen ist durch die unterschiedlichen
Atomabsta¨nde entlang und senkrecht zur tetragonalen Verzerrung zu erkla¨ren, wo-
bei ωTO‖ > ωTO⊥ gilt. In Abbildung 2.11 (rechts) sind die TO Gitterschwingung
im kubischen sowie die TO‖ und TO⊥ Gitterschwingungen im tetragonal verzerr-
ten SrTiO3 bei anliegendem elektrischem Feld skizziert. Die longitudinal optischen
Phononen weisen deutlich ho¨here Kreisfrequenzen als die transversal optischen Pho-
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nonenzweige auf und lassen sich durch Anlegen eines elektrischen Feldes praktisch
nicht beeinflusses [75].
2.3.5. Verluste in steuerbaren Mikrowellenkomponenten basierend auf
paraelektrischen Du¨nnschichten
Verluste in einem Dielektrikum zeichnen sich dadurch aus, dass dem elektrischen
Wechselfeld Energie unter anderem durch mechanische Verformung oder Erhitzen
entzogen wird.
Zum einen fu¨hren Prozesse im ferroelektrischen Material zu Verlusten. Die Untersu-
chung der dielektrischen Eigenschaften findet an Kondensatoren statt, so dass zum
anderen auch die Verluste in den metallischen Elektroden und an der Grenzfla¨chen
zwischen Metallisierung und Dielektrikum beachtet werden mu¨ssen.
Verluste in Paraelektrika
Selbst in einem perfektem Einkristall erzeugt das Wechselspiel des angelegten Wech-
selfeldes mit den Phononen des ferroelektrischen Materials in der paraelektrischen
Phase intrinsische Verluste. Da die Energie des Wechselfeldes ~ω deutlich geringer
ist als die Eigenfrequenz des transversal optischen Phononenmode geringster Fre-
quenz (fu¨r BaTiO3 bei Raumtemperatur > 350GHz [77], fu¨r SrTiO3 >> 1THz
bei Raumtemperatur [78]), werden Verlustmechanismen betrachtet, bei denen das
~ω-Quant mit zwei Phononen [79–81] und mit drei Phononen [82, 83] wechselwirkt,
welche Drei-Teilchen- und Vier-Teilchen-Prozesse beschreiben. Die durch die bei-
den genannten Pha¨nomene verursachten Verluste steigen mit zunehmender relativer
Permittivita¨t an [81, 84]:
tanδ ∝ ωTε3/2r (2.16)
Im Falle eines Bruchs der Zentrosymmetrie durch Anlegen eines Steuerfeldes wird
zudem eine A¨nderung der Phononenfrequenz und einer darauf folgenden Relaxati-
on der Phononenverteilungfunktion Beachtung geschenkt, welche als Quasi-Debye-
Verluste bezeichnet werden [79, 85]. Die 3-Teilchen- (tanδ3−T), 4-Teilchen- (tanδ4−T)
und Quasi-Debye-Verluste (tanδQ−D) addieren sich fu¨r eine feste Frequenz zu den
Verlusten des Materials tanδMat:
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tanδMat(T,E) ≈ tanδ3−T(T,E) + tanδ4−T(T,E) + tanδQ−D(T,E) (2.17)
Mit Anlegen eines elektrischen Feldes nehmen die Quasi-Debye-Verluste mit anstei-
gender Feldsta¨rke zu [7]. Experimentell wird jedoch nur die Summe der aufgefu¨hrten
Verluste bestimmt. Im Allgemeinen beobachtet man mit ansteigendem elektrischen
Feld eine Abnahme der dielektrischen Verluste [86, 87]. Dies kann durch eine Ver-
ringerung der relativen Permittivita¨t und daraus folgenden Reduktion der Verluste
durch 3- und 4-Phononenprozesse erkla¨rt werden, welche die ansteigenden Quasi-
Debye-Verluste u¨berkompensieren.
Neben den aufgefu¨hrten fundamentalen Prozessen ko¨nnen in paraelektrischen Mate-
rialien geladenen Defekte wie Sauerstoﬄeerstellen zu zusa¨tzlichen Verlusten fu¨hren.
Dies wird durch die Anregung von akustischen Wellen durch die Bewegung von
geladenen Defekten im elektrischen Wechselfeld erkla¨rt, welche diesem Energie ent-
ziehen [7]. Um den beschriebenen Effekt zu verringern werden die paraelektrischen
Materialien teilweise mit Fremdatomen dotiert, um die Sauerstoﬄeerstellenkonzen-
tration zu reduzieren [88].
Weitere Verluste steuerbarer Mikrowellenkomponenten basierend auf
paraelektrischen Du¨nnschichten
Steuerbare Bauteile kommen nicht ohne Elektroden aus, an denen hochfrequente
Wechsel- als auch Steuerfelder angelegt werden. Wa¨hrend bei geringen Frequen-
zen bis zu etwa einigen 10MHz metallische Verluste in den Elektroden nur einen
zu vernachla¨ssigenden Beitrag zu den Bauteilverlusten leisten, werden diese fu¨r Fre-
quenzen im GHz-Bereich erheblich und ko¨nnen die Verluste des Bauteils dominieren.
Die Abha¨ngigkeit der Bauteilverluste tanδBauteil mit zunehmender Frequenz ω sind
wie folgt gegeben [89]:
tanδBauteil ≈ tanδBST + ωCPRS (2.18)
mit tanδBST den Verlusten der BST-Schicht, CP der Kapazita¨t des untersuchten
Varaktors und RS dem Serienwiderstand der Metallelektroden.
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Die mit Anlegen eines Steuerfeldes auftretende tetragonale Verzerrung mit Bruch
der Zentrosymmetrie fu¨hrt zu einer einsetzenden Piezoelektrizita¨t der an sich para-
elektrischen Schicht, welche sich durch akustische Resonanzen im Mikrowellenfre-
quenzbereich bemerkbar macht [90, 91]. Hierbei wird mechanische Energie aus dem
Mikrowellenfeld entzogen.
Die dielektrischen Verluste als auch die Leckstro¨me von Du¨nnschichtvaraktoren
zeigen eine große Abha¨ngigkeit von den Pra¨parationsbedingungen. Als Ursache fu¨r
diesen Effekt wird die Injektion von Ladungstra¨gern vorgeschlagen, die stark von der
Schottky-Barrierenho¨he zwischen Metall und Para- bzw. Ferroelektrikum abha¨ngig
ist. Dieser Effekt tritt bis hin in den Mikrowellenbereich auf [14]. Die Gro¨ße als auch
die Abha¨ngigkeit der Schottky-Barrierenho¨hen von den Pra¨parationsbedingungen
ist teilweise noch nicht verstanden.
Materialqualita¨tsfaktor
Fu¨r den Einsatz von Varaktoren basierend auf paraelektrischen Materialien sind ei-
nerseits eine hohe Steuerbarkeit und andererseits geringe Verluste des verwendeten
Paraelektrikums unabdingbar. Um verschiedene Materialien bezu¨glich ihrer Ein-
satzfa¨higkeit miteinader vergleichen zu ko¨nnen, wird der Materialqualita¨tsfaktor η
verwendet, welcher aus dem Quotient von Steuerbarkeit und maximalen dielektri-





2.4. Barrierenbildung am Metall/Halbleiterkontakt
Im Folgenden soll kurz auf die in der Literatur bekannten Modelle fu¨r die Barrieren-
bildung am Metall/Halbleiterkontakt eingegangen werden. Hierzu werden zuna¨chst
die Oberfla¨chenpotentiale von Halbleitern und Metallen betrachtet, welche in Ab-
bildung 2.12 (links) skizziert sind. Die Austrittsarbeit Φ des Halbleiters ist durch
den Abstand der Fermienergie EF vom Vakuumniveau EVak gegeben. Die Elek-
tronenaffinita¨t χ beschreibt die Energiedifferenz zwischen Vakuumniveau und Lei-
tungsbandminimum LBM. Das Ionisationspotential IP ist definiert als der Abstand
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Abbildung 2.12.: Oberfla¨chenpotentiale eines Halbleiters und eines Metalles
(links). Kontakt zwischen einem n-dotierten Halbleiter und einem Metall ho¨herer
Austrittsarbeit ohne Versatz der Vakuumniveaus (rechts). Die Barrierenho¨he fu¨r
die Elektronen ergibt sich fu¨r diesen Fall aus der Differenz der Elektronenaffinita¨t
des Halbleiters und der Austrittsarbeit des Metalls.
zwischen Valenzbandmaximum und dem Vakuumniveau und entspricht der Summe
der Elektronenaffinita¨t und der Bandlu¨cke des Halbleiters EG. Metalle zeigen an-
ders als Halbleiter keine Bandlu¨cke und die Austrittsarbeit entspricht somit sowohl
der Elektronenaffinita¨t als auch dem Ionisationspotential.
Schottky-Modell
Wird ein Metall mit einem n-leitenden Halbleiter kleinerer Austrittsarbeit in Kon-
takt gebracht, so fließen Elektronen vom n-Halbleiter ins Metall, bis sich die Fermi-
energie des n-Halbleiters auf das Niveau des Metalls abgesenkt hat. Am Kontakt
bildet sich eine an Elektronen verarmte Randschicht aus. Die nicht mehr durch
Elektronen abgeschirmte Ladung der ionisierten Dotieratome bedingt die Bandver-
biegung im Halbleiter am Metall/Halbleiter-Kontakt. In Abbildung 2.12 (rechts) ist
ein Metall/Halbleiter-Kontakt mit durchga¨ngigem Vakuumniveau von Metall und
Halbleiter gezeigt. Die sich einstellende Barrierenho¨he fu¨r die Elektronen φB,n er-
gibt sich aus dem Abstand zwischen Leitungsbandminimum und der Fermienergie
am Metall/Halbleiter-Kontakt und kann aus der Differenz der Austrittsarbeit des
Metalls ΦM und der Elektronenaffinita¨t des Halbleiters χH bestimmt werden und
betra¨gt:
φB,n = ΦM − χH (2.20)
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Die Barrierenho¨he fu¨r die Lo¨cher ergibt sich aus:
φB,p = EG − (ΦM − χH) = IP,H − ΦM (2.21)
Die Barrierenho¨he fu¨r Elektronen sollte nach dem Schottky-Modell linear mit der
Austrittsarbeit zunehmen. Dies wird durch einen Grenzfla¨chenindex S=1 ausge-
dru¨ckt, welcher der Steigung der Auftragung der Barrierenho¨he u¨ber der Austritts-
arbeit des Metalls entspricht und fu¨r S=1 als Schottky-Limit bezeichnet wird.
Grenzfla¨chenzusta¨nde und Ladungsneutralita¨tsniveau
An der Grenzfla¨che zwischen kovalent gebundenen Halbleitern wie Si und GaAs
und Metallen wurde eine deutlich geringere Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he von
der Austrittsarbeit des Metalls gefunden als nach dem Schottky-Modell vorherge-
sagt [92, 93]. Dieser Effekt konnte von Bardeen durch ein Pinnen des Ferminiveaus
nahe der Mitte der Bandlu¨cke durch Grenzfla¨chenzusta¨nde erkla¨rt werden und ist
demzufolge als Fermi-Level-Pinning benannt. Nach Bardeen kann an der Oberfla¨che
eines Halbleiters von einer Verteilung von elektronischen Defektzusta¨nden ausgegan-
gen werden, welche in der Bandlu¨cke des Halbleiters liegen. Diese ko¨nnen im Falle
kovalenter Halbleiter durch nicht abgesa¨ttigte Oberfla¨chenzusta¨nde bedingt sein.
Zusta¨nde nahe des Valenzbandmaximums sind positiv geladen, wa¨hrend Zusta¨nde
nahe des Leitungsbandminimums negative Ladung aufweisen. Sind alle Zusta¨nde
bis zum Ladungsneutralita¨tsniveau, englisch charge neutrality level (ECNL) besetzt,
so ist die Oberfla¨chenladung gleich null. Stimmt die Lage des Ferminiveaus des
Halbleiters nicht mit der Lage des Ladungsneutralita¨tsniveaus u¨berein, wie es z.B.
fu¨r einen n-leitenden Halbleiter mit einer Lage von ECNL in der Mitte der Bandlu¨cke
der Fall ist, so stellt sich eine Bandverbiegung in der Randschicht des Halbleiters
ein. Die Ladung QRLZ in der Raumladungszone der WeiteW durch nicht mehr abge-
schirmte, ionisierte Donatoratome wird durch eine Lage des Ferminiveaus oberhalb
von ECNL mit einhergehender negativer Oberfla¨chenladung QOF kompensiert, wie
es in Abbildung 2.13 skizziert ist.
Fu¨r Oberfla¨chenzustandsdichten NOF oberhalb von 10
14 (cm2eV)−1 stimmen EF
und ECNL nahezu u¨berein [92], wie es fu¨r viele elementare und III-V-Halbleiter ge-
geben ist [93]. Fu¨r diesen Fall ist der Grenzfla¨chenindex nahezu null, was auch als









Abbildung 2.13.: Potentialverlauf sowie Grenzfla¨chenladungen eines n-
dotierten Halbleiters mit Grenzfla¨chenzusta¨nden. Die positive Ladung in der
Raumladungszone QRLZ wird durch eine negative Ladungen an der Oberfla¨che
des Halbleiters QOF kompensiert, welche durch eine Lage des Ferminiveaus von
∆ oberhalb des Ladungsneutralita¨tsniveaus ECNL bedingt ist.
Bardeen-Limit bekannt ist. Auch wenn keine kristallographischen Defekte am Kon-
takt zwischen Metall und Halbleiter vorliegen, ko¨nnen an der Grenzfla¨che Zusta¨nde
des Metalls in die Bandlu¨cke des Halbleiters hineinreichen und dort Grenzfla¨chen-
zusta¨nde induzieren, welche als metallinduzierte Grenzfla¨chenzusta¨nde (engl. Me-
tal Induced Gap States (MIGS)) bekannt sind. MIGS wurden zuerst von Heine
vorhergesagt [94] und von Tersoff fu¨r das Fermilevel-Pinning an Metall/Halbleiter-
Kontakten verantwortlich gemacht [95].
Modell von Cowley und Sze
Die von Bardeen entwickelte qualitative Beschreibung des Einflusses von Grenz-
fla¨chenzusta¨nden auf die Metall/Halbleiter-Kontaktbildung konnte von Cowley und
Sze in einem pha¨nomenologischen Modell um die Abha¨ngigkeit von der Grenz-
fla¨chenzustandsdichte und die Dotierkonzentration des Halbleiters erweitert werden
[96]. Hierzu wird eine Separierung der Grenzfla¨chenzusta¨nde des Halbleiters und des
Metalls durch eine isolierende Schicht der Dicke di und einer relativen Permittivitat
εi angenommen, was in Abbildung 2.14 dargestellt ist. Die Ladungsneutralita¨t muss
erfu¨llt sein
QRLZ +QGF +QM = 0 (2.22)
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Abbildung 2.14.: Darstellung des Metall/Halbleiterkontaktes nach Cowley und
Sze [96] mit einer Metall und Halbleiter separierenden, dielektrischen Schicht.
Die zur Berechnung der Schottkybarrierenho¨he notwendigen Gro¨ßen sind in dem
Diagramm gegeben.
wobei QM die Oberfla¨chenladung des Metalls ist. Die Barrierenho¨he ergibt sich nach
Cowley und Sze zu
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mit ΦCNL dem Abstand zwischen Ladungsneutralita¨tsniveau und Valenzbandma-
ximum, qξ dem Abstand zwischen Ferminiveau und Leitungsbandminimum weit












ND und εH sind die Ladungstra¨gerkonzentration und relative Permittivita¨t des
Halbleiters und NGF die Fla¨chendichte der Grenzfla¨chenzusta¨nde. Im Allgemeinen
wird der Ausdruck in den geschweiften Klammern vernachla¨ssigt (z.B. [97]). Die
Abku¨rzung c2 entspricht dem vorher definierten Grenzfla¨chenindex S, wobei S=1
und S=0 dem zuvor erwa¨hnten Schottky- bzw. Bardeenlimit entsprechen.
3. Experimentelle Grundlagen
3.1. Magnetron-Kathodenzersta¨ubung
Die Magnetron-Kathodenzersta¨ubung ist eine vielfa¨ltig einsetzbare Methode zur
physikalischen Gasphasenabscheidung (PVD, engl. physical vapor deposition) von
du¨nnen Schichten. Aufgrund der hohen Depositionsraten und der Mo¨glichkeit der
Beschichtung großfla¨chiger Substrate bei geringen Betriebskosten ist die Magnetron-
Kathodenzersta¨ubung fu¨r den industriellen Einsatz sehr gut geeignet. Als weitere
Vorteile sind die niedrige Rauhigkeit sowie hohe Homogenita¨t und Dichte der Schich-
ten bei guter Haftung auf dem Substrat anzufu¨hren. Auch lassen sich sowohl Ma-
terialien mit sehr hohen Verdampfungstemperaturen als auch Verbindungen mit
stark unterschiedlichen Dampfdru¨cken gleichzeitig zersta¨uben.
In Abbildung 3.1 sind der schematische Aufbau einer planaren Magnetron-Kathode
sowie Plasma und zu beschichtendes Substrat gezeigt. Das zu zersta¨ubende Materi-
al, welches auch als Target bezeichnet wird, dient gleichzeitig als Kathode und die
Abschirmung als Anode. Zum Zu¨nden des Plasmas kann das Prozessgas entweder
mittels Gleichstrom (DC)- oder Radiofrequenz (RF)-Wechselfeld angeregt werden.
Die ionisierten Gasatome (zumeist Ar) werden auf das Target beschleunigt und
zersta¨uben (engl. to sputter) die Targetoberfla¨che. Die gesputterten Spezies ko¨nnen
daraufhin auf dem Substrat kondensieren und bilden die gewu¨nschte Schicht. Die
Targetspezies besitzen eine breite Energieverteilung im Bereich von 1-100 eV, wel-
che jedoch durch Sto¨ße der Teilchen vor Auftreffen auf dem Substrat abnehmen
[98–100]. Die Anzahl der Sto¨ße steigt mit gro¨ßer werdendem Prozessdruck und Ab-
stand zwischen Substrat und Target an, so dass fu¨r hohe Prozessdru¨cke und Sput-
terabsta¨nde die auf der Substratoberfla¨che auftreffenden Targetspezies eine geringe
Energie aufweisen.
Durch den Einsatz von Permanentmagneten werden die im Plasma enthaltenen
Elektronen in Zykloidenbahnen nahe der Targetoberfla¨che gelenkt. Dadurch nimmt
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Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung eines Planarmagnetrons mit dem
Target gegenu¨berliegendem Substrat und dem dazwischenliegenden Plasma. Ty-
pische Prozessparamter wie Prozessdruck p, die Gasdichte Ngas, Dichte der Elek-
tronen ne und deren Energie Te sind angegeben (nach [101]).
der Ionisierungsgrad der Gasspezies stark zu und die Schichtabscheidung kann
bei deutlich geringeren Prozessgasdru¨cken aufrecht erhalten werden, was zu 1-2
Gro¨ßenordnungen ho¨heren Abtragraten verglichen mit einer Kathode ohne Magne-
tron fu¨hrt [102]. Nachteilig jedoch ist ein inhomogener Abtrag der Targetoberfla¨che
durch das lokal konzentrierte Plasma, was sich in Form eines Erosionsgraben be-
merkbar macht. Dies kann bei einem geringen Abstand zwischen Target und Subtrat
zu lateral inhomogenen Schichten fu¨hren.
Zusa¨tzlich zu der Abscheidung von metallischen und oxidischen Schichten, aus-
gehend von entsprechenden Targets, bietet das reaktive Sputtern die Mo¨glichkeit,
Oxidschichten unter Verwendung von metallischen Targets abzuscheiden [103]. Hier-
bei wird, wie in Abschnitt 7.5 fu¨r die untersuchten RuO2-Schichten beschrieben, ein
Ar/O2 Gemisch als Prozessgas eingesetzt. Vereinfacht ausgedru¨ckt liegt bei ausrei-
chend hohem Sauerstoffgehalt im Prozessgas an der Oberfla¨che des Targets eine
vollkommen oxidierte Metalloberfla¨che vor, deren Abtrag zu der Abscheidung des
Metalloxids fu¨hrt.
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3.2. Steuerbare Du¨nnschichtvaraktoren fu¨r abstimmbare
Mikrowellenbauteile
Der Nutzen von abstimmbaren Bauelementen fu¨r den Mikrowellenfrequenzbereich,
basierend auf ferroelektrischen Materialien, ist seit u¨ber 40 Jahren bekannt [104].
Dessen ungeachtet kam aus vielerlei Gru¨nden, welche in Bezug zu Bauteilelektro-
nik als auch Materialtechnik stehen, erst in der letzten Dekade des vergangenen
Jahrhunderts diesem Themenbereich vermehrt Aufmerksamkeit zu [7].
Steuerbare Kondensatoren basierend auf ferroelektrischen Materialien finden in ab-
stimmbaren Filtern [1–3], Anpassnetzwerken [4–6] und Phasenschiebern [7–10] Ver-
wendung.
Untersuchte Materialsysteme
Als Ferroelektrikum in der paraelektrischen Phase wird hauptsa¨chlich Bariumstron-
tiumtitanat in Varaktoren untersucht. Des Weiteren werden Materialien wie Kalium-
tantalatniobat Ka(Ta,Nb)O3 [105, 106], Silbertantalatniobat Ag(Ta,Nb)O3 [107,
108], Natriumkaliumniobat (Na,K)NbO3 [109, 110] als auch Bleizirkonattitanat
Pb(Zr,Ti)O3 [111, 112] erforscht. Bis heute wird jedoch der Großteil der Unter-
suchungen am Materialsystem BST duchgefu¨hrt. Neben reinem BST werden auch
mit Fremdatomen dotiertes BST sowie Mischsysteme bestehend aus BST und gerin-
ge dielektrische Verluste aufweisenden Oxiden na¨herer Betrachtung unterzogen. Als
Dotieratome finden unter anderem Lanthan [113], Magnesium [114], Nickel [115],
Wolfram [116] oder auch Fe und F [88] Verwendung. In oxidischen Mischsyste-
men werden hauptsa¨chlich Magnesiumoxid [117], Aluminiumoxid [118] und Siliziu-
moxid [119, 120] eingesetzt.
Sowohl in mit Fremdatomen dotiertem BST als auch in BST/Oxid-Mischsystemen
kann in gu¨nstigen Fa¨llen ein Absinken der Steuerbarkeit bei u¨berproportionaler
Reduzierung der dielektrischen Verluste und somit ein Anstieg des Materialqua-
lita¨tsfaktors beobachtet werden. In letzter Zeit ziehen auch in geeignete Polymer-
matrizen eingebettete BST-Nanopulver Interesse auf sich [121]. Diese ko¨nnten in
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Abbildung 3.2.: (links): Schematische Darstellung eines Varaktors in
Parallelplattenkondensator-Geometrie mit unterer Elektrode, parelektrischer
Schicht und oberer Elektrode.
Zukunft durch Ihren mo¨glichen Einsatz auf flexiblen Substraten und geringe Pro-
duktionskosten von Interesse sein, zeigen bis heute jedoch noch sehr geringe relative
Permittivita¨ten und geringe Steuerbarkeiten.
Elektrodengeometrie
Fu¨r die Realisierung von Varaktoren, ausgehend von paraelektrischen Du¨nnschich-
ten, bieten sich zwei grundsa¨tzlich verschiedene Elektrodengeometrien an.
Durch Abscheiden einer paraelektrischen Schicht auf einer unteren Elektrode und
anschließender Deposition einer oberen Elektrode auf dem Paraelektrikum ko¨nnen
Varaktoren in Parallelplattenkondensator (PPK)-Geometrie angefertigt werden. Ei-
ne schematische Darstellung eines Varaktors in PPK-Geometrie ist in Abbildung 3.2
gezeigt.
PPK-Varaktoren zeichnen sich durch große realisierbare Kapazita¨ten sowie durch
große anliegende Steuerfeldsta¨rken bei kleinen Steuerspannungen aus, was durch
den geringen einstellbaren Elektrodenabstand (Schichtdicke des Paraelektrikums)
im Bereich einiger 100 nm bedingt ist. Wie in Abschnitt 5.5.3 gezeigt, weisen in
PPK-Geometrie realisierte Varaktoren mit anlegendem Steuerfeld einsetzende akus-
tische Resonanzen im GHz-Bereich auf. Diese fu¨hren zu einer schmalbandigen Beein-
flussung der Bauteileigenschaften, bieten aber das Potential zuku¨nftig fu¨r schaltbare
Filter genutzt zu werden [122].
Der technologische Aufwand fu¨r die Fertigung von im GHz-Bereich verwendbaren
Varaktoren ist durch die Notwendigkeit der Strukturierung von unterer Elektrode
mittels z.B. Photolithographie und Liftoff, Strukturieren der BST-Schicht via Ionen-
A¨tzen und anschließendes Aufbringen einer strukturierten oberen Elektrode, sehr
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Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung eines Varaktors in
Interdigitalkondensator-Geometrie.
hoch [123]. Die Notwendigkeit von kleinen Strukturen ist durch die von der Kapa-
zita¨t des untersuchten Varaktors C und der Induktion der Zuleitungen L abha¨ngige
Lage der Resonanzfrequenz gegeben:
ωRes =
√
C · L (3.1)
Jedoch ko¨nnen mit geringem experimentellem Aufwand relativ einfache Varaktoren
fu¨r die Charakterisierung bei vergleichsweise geringen Frequenzen bis hin in den un-
teren MHz-Bereich pra¨pariert (siehe Abschnitt 4.3) und daraufhin die dielektrischen
Eigenschaften der BST-Schichten optimiert werden.
Die Parallelplattenkondensator-Geometrie setzt zwei Ebenen von Elektroden vor-
aus, welche zumindest fu¨r die Charakterisierung bei hohen Frequenzen sehr auf-
wendig zu pra¨parieren sind. Jedoch ko¨nnen auch auf einer dielektrischen Schicht
ohne untenliegender Elektrode Varaktoren durch Aufbringen von planaren Elektro-
den angefertigt werden, welche als Varaktoren in Interdigitalkondensator (IDK)-
Geometrie bezeichnet werden. Eine schemetische Darstellung eines IDK-Varaktors
ist in Abbildung 3.3 gezeigt.
Die IDK-Varaktoren zeigen bedingt durch den verglichen mit PPK-Varaktoren deut-
lich gro¨ßeren Elektrodenabstand von mehreren Mikrometern kleine Kapazita¨ten
und geringe elektrische Felder, auch bei hohen Steuerspannungen, was ebenfalls zu
kleineren Steuerbarkeiten fu¨hrt. Jedoch ist die Realisierung von planaren Elektro-
den fu¨r industrielle Anwendungen weniger kostenintensiv. Die Pra¨paration von IDK-
Varaktoren erfordert eine Strukturierung der Elektroden mittels Photolithographie
im Mikrometerbereich. Fu¨r Vorversuche bei kleinen Frequenzen (f≤ 1MHz) lassen
sich keine einfachen Strukturen unter Verwendung von Schattenmasken pra¨parie-
ren.
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3.3. Grundlagen der verwendeten Methoden
3.3.1. Photoelektronenspektroskopie
Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine wichtige Methode zur Untersu-
chung der chemischen und elektronischen Eigenschaften von Oberfla¨chen und Grenz-
fla¨chen und basiert auf dem a¨ußeren photoelektrischen Effekt. Wird ein Festko¨rper
mit Photonen der Energie hν bestrahlt, so werden Photoelektronen der kinetischen
Energie Ekin frei. Einstein konnte 1905 den Zusammenhang zwischen Energie der
eingestrahlten Photonen und kinetischer Energie der Photoelektronen in Zusam-
menhang bringen [124]
Ekin = hν − EB − ΦP (3.2)
mit EB der Bindungsenergie des angeregten Elektrons im Festko¨rper und ΦP der
Austrittsarbeit der Festko¨rperoberfla¨che. Je nach Anregungsenergie wird zwischen
Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie UPS (hν < 40 eV ) und Ro¨ntgen (X-Ray)-
Photoelektronenspektoskopie XPS (hν > 40 eV ) unterschieden. Monochromatische
Strahlung wird im Laborbetrieb fu¨r UPS mittels Gasentladungslampen und fu¨r
XPS mittels Ro¨ntgenanoden erzeugt. Des Weiteren besteht die Mo¨glichkeit, Photo-
emission unter Verwendung von monochromatisierter Synchrotronstrahlung durch-
zufu¨hren, bei der die Anregungsenergie durchgestimmt werden kann.
Mit der UPS ko¨nnen die Valenzelektronen von Festko¨rpern untersucht werden,
wa¨hrend mit der XPS neben den Valenzelektronen auch die Rumpfelektronen von
Festko¨rpern zuga¨nglich sind. Die aus der Probe emittierten Photoelektronen werden
mittels einer elektrostatischen Linsenoptik auf den Eintrittsspalt eines zumeist ver-
wendeten Halbkugelanalysators fokussiert. Die Photoelektronen werden im Falle des
fu¨r die Anfertigung dieser Arbeit verwendeten Fixed-Analyser-Transmission Modus
auf eine konstante Energie abgebremst. Die Passenergie, die durch die Potentialdif-
ferenz zwischen den beiden Hemispha¨ren des Analysators festgelegt wird, definiert
die Energieauflo¨sung des Analysators. Nach Durchtritt durch den Analysator wer-
den die Elektronen mittels eines Sekunda¨relektronenvervielfachers (Channeltron)
detektiert. Die gemessene Intensita¨t bildet die Zustandsdichte der Elektronen des
Festko¨rpers ab. Inelastisch gestreute Photoelektronen als auch Sekunda¨relektronen
tragen zum Untergrund bei, der durch geeignete Korrektur bei der Auswertung
beru¨cksichtigt wird.
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Die zu untersuchende Probe und das Spektrometer stehen in elektrischem Kon-
takt, was, bei fu¨r gewo¨hnlich verschiedenen Austrittsarbeiten der Probe ΦP und
des Spektrometers ΦSpec, zu einem Kontaktpotential ΦSpec - ΦP fu¨hrt, so dass das
Photoelektron auf dem Weg von der Probe zum Analysator entweder beschleunigt
oder abgebremst wird. Die kinetische Energie des Photoelektrons auf dem Weg zur
Spektrometer-Oberfla¨che ergibt sich somit zu:
Ekin = hν − EB − ΦP − (ΦSpec − ΦP) = hν − EB − ΦSpec (3.3)
Demzufolge spielt die Austrittsarbeit der Probe keine Rolle bei der Bestimmung der
Bindungsenergien der Probe. Die Austrittsarbeit des Spektrometers ist weitestge-
hend konstant. Die Bindungsenergieskala wird mittels der Messung der Fermikante
von metallischen Proben kalibriert. Eine Bindungsenergie von 0 eV entspricht dann
der Lage des Ferminiveaus des Spektrometersystems.
Oberfla¨chenempfindlichkeit
Durch die geringe freie Wegla¨nge der Photoelektronen im Festko¨rper ist die PES
auf die Untersuchung der obersten Atomlagen begrenzt. Diese Einschra¨nkung ist
gleichzeitig eine der wichtigsten Merkmale der PES und macht sie in der Analyse
von Oberfla¨chen und Grenzfla¨chen nahezu unersetzbar. Der Verlauf der mittleren
freien Wegla¨nge der Photoelektronen λe mit ihrer kinetischen Energie ist in Ab-
bildung 3.4 gezeigt. Die mittlere freie Wegla¨nge der Elektronen besitzt bei etwa
50 eV kinetischer Energie ein Minimum von ungefa¨hr 0,5 nm und ist in erster Na¨he-
rung materialunabha¨ngig.
Bestimmung der Zusammensetzung
Die oberfla¨chennahe Zusammensetzung kann mittels der Photoelektronenspektro-
skopie leicht aus den untergrundkorrigierten integralen Intensita¨ten der fu¨r die Ele-
mente charakteristischen Emissionen bestimmt werden. Die Intensita¨t einer Photo-
emissionlinie ha¨ngt unter anderem von gera¨te- und geometrieabha¨ngigen Gro¨ßen











Abbildung 3.4.: Mittlere freie Wegla¨nge λe in Abha¨ngigkeit der kinetischen
Energie der Photoelektronen aus [125]. Die freie Wegla¨nge entspricht der Ober-
fla¨chenempfindlichkeit.
ab, welche in einer Konstante zusammengefasst werden ko¨nnen. Somit ergibt sich









σA ist der Wirkungsquerschnitt der Photoionisation, NA die Dichte der Atome eines
Elementes, z die Koordinate senkrecht zur Oberfla¨che und θ der Winkel zwischen
der Probennormalen und dem Analysator.
Die im Rahmen dieser Arbeit mittels PES bestimmten Zusammensetzungen wur-
den unter Verwendung der vom Hersteller gegebenen Sensitivita¨tsfaktoren ermit-
telt, welche die in Gleichung 3.4 gegebenen Abha¨ngigkeiten fu¨r die verschiedenen
Elemente und die energieabha¨ngige Empfindlichkeit des Spektrometers enthalten
[126].
Fu¨r homogene Proben bestehend aus den Elementen A und B la¨sst sich die Zusam-






IB · SA (3.5)
Unter Verwendung der Sensitivita¨tsfaktoren wird von einem systemmatischen Feh-
ler von bis zu 10-20% ausgegangen [126].
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Chemische Verschiebung
Zusa¨tzlich zu der chemischen Zusammensetzung kann aus der genauen Lage der
Bindungsenergie des Rumpfniveaus eines jeweiligen Elements auf dessen Bindungs-
zustand geschlossen werden. Fu¨r verschiedene Verbindungen eines Elements varrie-
ren die Bindungsenergien teilweise um mehrere eV. Dies ist durch die Abha¨ngig-
keit der Lage der Bindungsenergie von der Elektronendichte des entsprechenden
Atoms zu erkla¨ren. Wird die chemische Umgebung eines Atoms durch Einbringen
von Nachbaratomen einer unterschiedlichen Elektronegtivita¨t vera¨ndert, so variiert
auch die Elektronendichte am Ort des beobachteten Atomes und fu¨hrt zu einer Ver-
schiebung dessen Bindungsenergie. Dieser Effekt wird als chemische Verschiebung
bezeichnet.
Zumeist ist davon auszugehen, dass mit ansteigender Elektronendichte am Ort ei-
nes Atomes dessen Bindungsenergie abnimmt. Demnach fu¨hrt ein Ansteigen der
Oxidationszahl eines Atoms zu einer Zunahme der Bindungsenergie. Einige Ele-
mente zeigen eine gegensa¨tzliche chemische Verschiebung, so dass im Allgemeinen
auf tabellierte Werte zuru¨ckgegriffen wird (siehe z.B. [126]).
Oberfla¨chen-Rumpfniveauverschiebung
Bei der Oberfla¨chen-Rumpfniveausverschiebung (SCLC, engl. surface core level
shift) handelt es sich um eine Sonderform der chemischen Verschiebung, bei der
Atome an der Oberfla¨che weniger Bindungspartner haben. Dies fu¨hrt zu einer Ver-
schiebung der Bindungsenergie der an der Oberfla¨che liegenden Atome. Fu¨r im Ul-
trahochvakuum pra¨parierte metallische Ba-Filme wurde eine Aufspaltung sowohl
der Ba 4d5/2 als auch der Ba 4d3/2-Komponente um 0,48 eV gefunden [127]. Nach
Adsorption von O2 und Absa¨ttigung der Ba-Atome an der Oberfla¨che ist die Ober-
fla¨chen-Rumpfniveauverschiebung nicht mehr zu beobachten.
Auch an den III-V Halbleiteroberfla¨chen InP(110) [128], GaAs(110) und GaSb(110)
[129] wurden SCLC von etwa 0,4 - 0,5 eV gefunden.
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Bestimmung der Barrierenho¨hen
Die Photoelektronenspektroskopie erlaubt die Bestimmung der Schottky-Barrieren-
ho¨he am Metall/Halbleiter-Kontakt. Grundlage hierfu¨r ist die Mo¨glichkeit, die Po-
sition der Fermienergie in der Bandlu¨cke des Halbleiters nahe des Kontaktes mit
Aufbringen eines Metalls beobachten zu ko¨nnen. Wa¨hrend im Inneren des Halb-
leiters die Position der Fermienergie durch die Dotierung bestimmt ist, sind die
Kontakteigenschaften fu¨r die Lage der Fermienergie an der Oberfla¨che verantwort-
lich. Da die Austrittstiefe der Photoelektronen (< 2 nm) viel kleiner ist als die Weite
der Raumladungszone (≈ 100 nm, siehe Abscha¨tzung in Abschnitt 5.6.2), kann die
mittels Photoelektronenspektroskopie beobachtete Position der Fermienergie der
Oberfla¨che zugeordnet werden.
Wie in Abbildung 3.5 (links) dargestellt, kann Anhand des XP-Spektrums eines un-
beschichteten SrTiO3-Substrates der Abstand der Fermienergie zum Valenzbandma-
ximum EF-EVBM bestimmt werden. Mit Aufbringen eines Metalls ist, wie am Bei-
spiel von Pt gezeigt, die Position des Valenzbandmaximums des Halbleiters durch
eine U¨berlagerung mit den Valenzbandzusta¨nden des Metalls nicht mehr zuga¨ng-
lich. Da jedoch der Abstand zwischen dem Valenzbandmaximum und den Rumpf-
niveaus des Halbleiters fu¨r ein gegebenes Material konstant bleibt [130] und die
Rumpfniveaus parallel mit einer A¨nderung des Ferminiveaus in der Bandlu¨cke ver-
schieben, kann die Position der Halbleiter-Rumpfniveaus fu¨r die Bestimmung der
Barrierenho¨he herangezogen werden. Die Verschiebung der Rumpfniveaus um 0,5-
0,6 eV zu kleineren Bindungsenergien ist in Abbildung 3.5 (rechts) zu erkennen.
In Abbildung 3.6 ist der aus der Position der Halbleiter-Rumpfniveaus bestimm-
te Verlauf der Fermienergie in der Bandlu¨cke mit zunehmender Metallbedeckung
gezeigt. EF-EVBM sinkt fu¨r kleine Metalldicken schnell ab und la¨uft fu¨r gro¨ßere
Schichtdicken in eine Sa¨ttigung, aus deren energetischer Lage die Schottkybarrie-
renho¨he fu¨r die Elektronen bestimmt werden kann. Die Schottky-Barrierenho¨he
ergibt sich aus dem Abstand zwischen Leitungsbandminimum und Fermienergie
an der Grenzfla¨che. Mit Wissen um die Bandlu¨cke des Halbleiters kann die Bar-
rierenho¨he fu¨r die Elektronen fu¨r die Sa¨ttigung von EF-EVBM wie folgt bestimmt
werden:
φB,n = EG − (EF − EVBM) (3.6)
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Abbildung 3.5.: (links)Valenzbandspektren eines unbeschichteten
SrTiO3 (001)-Einkristalles und nach Abscheiden von 0,04 nm Pt. (rechts)

















Abbildung 3.6.: Aus den SrTiO3-Substratemissionen bestimmter Verlauf der
Fermienergie in der Bandlu¨cke mit zunehmender Metallschichtdicke.
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Abbildung 3.7.: Banddiagramme eines unbeleuchteten Schottkykontaktes im
thermodynamischen Gleichgewicht und bei Beleuchtung im Nichtgleichgewicht.
Im erstem Falle stimmen die Fermienergie des auf den Halbleiter aufgebrachten
Metalls und des Probentra¨gers u¨berein. Bei Beleuchtung der Schottky-Diode wer-
den Elektron-Loch-Paare erzeugt, die durch das elektrische Feld im Halbleiter
getrennt werden, was zu einem Ru¨ckbiegen der Ba¨nder fu¨hrt. Stehen Oberfla¨che
und Probenhalter nicht in elektrischem Kontakt, so fu¨hrt dies zu einer Ober-
fla¨chenphotospannung (SPV), welche zu einer parallelen Energieverschiebung
aller Niveaus fu¨hrt.
Oberfla¨chenphotospannung
Wird eine halbleitende Probe mit Licht gro¨ßer der Bandlu¨cke beleuchtet, so ent-
stehen Elektronen-Loch-Paare. Hat sich eine Raumladungszone in der Probe auf-
gebaut, so werden die Ladungstra¨ger durch das elektrische Feld getrennt. Sollte
die auf den Halbleiter aufgebrachte Metallschicht nicht in elektrischem Kontakt
mit dem Probentra¨ger stehen, so kann sich eine Oberfla¨chenphotospannung (SPV,
engl. surface photo voltage) ausbilden, welche der offenen Klemmenspannung einer
Solarzelle entspricht und zu einem Ru¨ckbiegen der Ba¨nder fu¨hrt. Somit werden
alle Bindungsenergien des Substrats um den Betrag der Photospannung verscho-
ben. Auch das Ferminiveau des auf den Halbleiter aufgebrachten Metalls sowie
dessen Rumpfniveaus sind um die Oberfla¨chenphotospannung verschoben. Fu¨r das
Ausbilden einer Oberfla¨chenphotospannung ist nicht notwendigerweise eine weitere
Lichtquelle notwendig, auch die fu¨r die Photoemission eingesetzte Anregungslicht-
quelle kann zu einer Ausbildung einer Photospannung fu¨hren [131]. In Abbildung
3.7 sind ein unbeleuchteter und ein beleuchteter Metall/Halbleiter-Kontakt mit
Oberfla¨chenphotospannung dargestellt.
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Abscha¨tzung der Gro¨ße der Oberfla¨chenphotospannung
Die sich am Metall/Halbleiter-Kontakt unter Beleuchtung der Anregungslichtquelle
einstellende Photospannung muss bei der Bestimmung der Schottky-Barrierenho¨hen
beru¨cksichtigt werden. Die Gro¨ße der Oberfla¨chenphotospannung kann mit folgen-



















dem Sa¨ttigungsstrom der Diode in Sperrrichtung und A∗ der effektiven Richardson-
konstante.
Der Photonenfluss der verwendeten monochrochromatischen AlKα-Ro¨ntgenquelle
liegt bei 1011 Photonen pro Sekunde [133] und die beleuchtete Fla¨che entspricht 2 -
4mm2. Unter Annahme, dass die mittlere Energie zur Erzeugung eines Elektronen-
Loch-Paares dem Dreifachen der Bandlu¨cke des Halbleiters entspricht [134], ergibt
sich fu¨r eine Barrierenho¨he von 0,6 eV eine vernachla¨ssigbar kleine SPV=20mV.
Fu¨r Barrierenho¨hen von 1,2 bzw. 1,3 eV ko¨nnen jedoch betra¨chtliche Oberfla¨chen-
photospannungen von 0,6 bzw. 0,7V auftreten.
3.3.2. Weitere Messmethoden
Rutherfordru¨ckstreuung
Die Rutherfordru¨ckstreuspektrometrie, engl. Rutherford Backscattering Spectrome-
try (RBS), ist eine Ionenstrahlanalysemthode, bei der zumeist Ionen niedriger Mas-
se wie Wasserstoff oder Helium mit Energien von etwa 0,5 - 4 MeV auf die zu un-
tersuchende Probe beschleunigt und die Intensita¨t und Energie der ru¨ckgestreuten
Projektile unter einem Ru¨ckstreuwinkel θ nahe 180 ◦ detektiert werden. Die Energie
der ru¨ckgestreuten Projektile ha¨ngt von der Masse der Probenatome und Sonden-
ionen als auch von der Lage der Atome in der Schicht ab, da die Projektile beim
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Durchdringen der Probe einen Energieverlust erleiden. Demzufolge erlaubt die RBS
eine tiefenabha¨ngige Untersuchung der Zusammensetzung von Proben bis zu einer
Tiefe von einigen 100 nm [135].
Die Energie des ru¨ckgestreuten Projektils ER ergibt sich aus dem kinematischen
Faktor K, welcher durch die Masse M0 und Energie E0 des einfallenden Ions und












ER = K · E0 (3.10)
Hierbei wird von einer wesentlich geringeren Bindungsenergie der Atome im zu un-
tersuchenden Festko¨rper gegenu¨ber der Energie des eintreffenden Ions sowie einem
im Vergleich zum ru¨ckgestreuten Ion nahezu ruhenden Probenatom ausgegangen,
was auch fu¨r die im Folgenden aufgefu¨hrte niederenergetische Ionenstreuung der
Fall ist. Demzufolge ist die Behandlung des Stoßprozesses als klassischer elastischer
Stoß mo¨glich. Des Weiteren ist der Energieu¨bertrag auf die Probenatome hier nicht
weiter von Bedeutung und wird nicht na¨her betrachtet. In Abbildung 3.8 (links)
sind fu¨r ein mit BST beschichtetes Si-Substrat schematisch der Stoßprozess an der
BST-Oberfla¨che und an der Grenzfla¨che zum Si dargestellt und die Position im
zugeho¨rigen RB-Spektrum in Abbildung 3.8 (rechts) angedeutet.
Sondenionen, die an vergrabenen Atomen ru¨ckgestreut werden, verlieren beim Durch-
dringen der Probe durch inelastische Vorwa¨rts-Streuprozesse zusa¨tzliche Energie
und sind im RB-Spektrum bei geringeren Energien anzutreffen, woraus die Tie-
fenempfindlichkeit der Methode resultiert. Die mit Hilfe von Gleichung 3.10 be-
stimmte Energie entspricht dem Energieverlust eines einzelnen Ru¨ckstreuprozesses
und damit der ho¨herenergetischen Kante des jeweiligen Elements. Die Breite der
Elementsignale steht mit der Schichtdicke und zusa¨tzlich mit dem Bremsvermo¨gen
des Materials [136], der Energie der Sondenionen als auch vom Winkel zwischen
Probennormalen und Einfallswinkel der Projektile in Zusammenhang.
3.3. Grundlagen der verwendeten Methoden 45
Abbildung 3.8.: (links) Schematische Darstellung des Ru¨cksteuprozesses zwi-
schen Sondenion der Masse M0 und Energie E0 sowie Probenatom der Masse
M1 an der Oberfla¨che einer BST-Schicht und der Grenzfla¨che zum Si-Substrat.
Die unter dem Ru¨ckstreuwinkel θ detektierte Energie ER der ru¨ckgestreuten Io-
nen sinkt mit abnehmender Masse der Probenatome und zunehmender Tiefe in
der Schicht ab. (rechts) RBS-Spektrum einer 100 nm dicken BST-Schicht abge-
schieden auf Si, aufgenommen mit 4He+-Ionen einer Energie von 2MeV, einem
Ru¨ckstreuwinkel von 171 ◦ und einer Probenverkippung δ von 10 ◦. Die mit Hilfe
des kinematischen Faktors bestimmte Ru¨ckstreuenergie ist durch die bei hoher
Energie liegende Kante des jeweiligen Elements gegeben. Die an der Grenzfla¨che
zwischen BST und Si vorhandene SiO2-Schicht wird hier der Einfachheit halber
vernachla¨ssigt.
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Der vom Raumwinkel Ω abha¨ngige differentielle Wirkungsquerschnitt σQ fu¨r einen

















Hierbei sind Z0 und Z1 die Ordnungszahlen des eintreffenden Ions beziehungsweise
des Probenatoms, q die Elementarladung und Ω der Raumwinkel. Aus der Z21 -
Abha¨ngigkeit folgt, dass die RBS gut fu¨r die Untersuchung der Zusammensetzung
von (mittel-)schweren Elementen geeignet ist. Neben der Kenntnis des Streuwinkels
sowie der Massen und Kernladungen der am Streuprozess beteiligten Probentome
und Sondenionen sind keine weiteren Parameter fu¨r die Bestimmung des differen-
tiellen Streuwinkels erforderlich. So ist die RBS zur absoluten Bestimmung der
Zusammensetzung ohne Verwendung von Standards einsetzbar und zeigt dabei ab-
solute Fehler von etwa 1%.
Niederenergetische Ionenstreuung
Bei der niederenergetischen Ionenstreung, auch Ionen-Streu-Spektrometrie (ISS)
genannt, handelt es sich, wie auch bei der Rutherfordru¨ckstreuspektrometrie, um
eine Ionenstrahlanalysemethode. Als Sondenionen werden u¨blicherweise He+, Ne+
oder Ar+ mit kleinen Energien von 0,5 - 10 keV eingesetzt [137]. Anders als bei der
RBS werden jedoch hauptsa¨chlich an der Oberfla¨che gestreute Ionen detektiert.
Ursa¨chlich hierfu¨r sind zum Einen die mit geringerer Energie stark ansteigende Ab-
schirmwirkung der Probenatome bzw. Ionen [137], welche im Falle der RBS nur bei
Channeling-Untersuchungen an einkristallinen Materialien von Interesse ist [138].
Zum Anderen werden im Unterschied zur RBS ein Großteil der Edelgasionen beim
ersten Stoßprozess neutralisiert und ko¨nnen nicht mehr detektiert werden, so dass
nahezu ausschließlich die oberste Atomlage analysiert wird. Die Energie der ru¨ck-
gestreuten Ionen kann analog zur RBS unter Verwendung von Gleichung 3.9 be-
rechnet werden. Wa¨hrend die qualitative Untersuchung der Zusammensetzung von
Oberfla¨chen somit mo¨glich ist, ist die quantitative Bestimmung der Komposition an
der Oberfla¨che durch die Neutralisierung der Ionen an den Probenatomen erschwert.
Die Neutralisation ist von Energie und Geometrie als auch von den am Streuprozess
beteiligten Probenelementen abha¨ngig, so dass aus der Intensita¨t ohne das Wissen
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der Neutralisierungswahrscheinlichkeit die Zusammensetzung der Oberfla¨che nicht
quantitativ erfasst werden kann.
Rasterkraftmikroskopie
Die Rasterkraftmikroskopie, engl. Atomic Force Microscopy (AFM), ist eine 1986
von Binning vorgestellte Rastersondenmikroskopiemethode, mit welcher die Topo-
graphie von leitfa¨higen als auch nichtleitenden Proben untersucht werden kann [139].
Hierzu wird eine an einem Cantilever befestigte Spitze mit Hilfe eines piezoelektri-
schen Rasterantriebes u¨ber die Probenoberfla¨che bewegt. Die Kraft zwischen Probe
und Spitze wird durch Messung von Auslenkung und Torsion des Cantilevers mittels
eines auf den Cantilever fokussierten Lasers und einer segmentierten Photodiode
gemessen. Wird die Kraft zwischen Spitze und Probe wa¨hrend des Abtastens der
Oberfla¨che konstant belassen, so kann im sogenannten Kontaktmodus aus dem sich
einstellenden Abstand zwischen Spitze und Probe auf die Oberfla¨chenbeschaffenheit
geschlossen werden.
Dielektrische Messungen
Die dielektrischen Eigenschaften der untersuchten BST-Schichten werden aus der
Messung der Impedanz der Varaktoren unter Beru¨cksichtigung eines Ersatzschaltbil-
des, wie in Abbildung 3.9 gezeigt, ermittelt. Der Parallelwiderstand RP symbolisiert
hierbei die dielektrischen Verluste und der Serienwiderstand RS die metallischen
Verluste in den Elektroden.
Abbildung 3.9.: Zur Bestimmung der dielektrischen Eigenschaften benutztes
Ersatzschaltbild. CP und RP beschreiben einen verlustbehafteten Kondensator,
RS die metallischen Verluste in den Elektroden. Letztere ko¨nnen bei Frequenzen
≤ 1MHz vernachla¨ssigt werden.
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Durch tanδBST >> ωCPRS (siehe Gleichung 2.18) kann tanδBauteil=tanδBST fu¨r
Messungen bis 1MHz gesetzt werden. Fu¨r die Charakterisierung im GHz-Bereich
werden die Impedanzen aus Streuparameter-Messungen extrahiert [14, 122, 140].
Hierbei ist das komplette in Abbildung 3.9 gezeigte Ersatzschaltbild fu¨r die Model-
lierung und Extraktion der dielektrischen Eigenschaften zu beru¨cksichtigen.
4. Experimentelle Durchfu¨hrung
4.1. Integration von Probenpra¨paration und Analyse
Die Untersuchung der elektronischen Oberfla¨chen- und Grenzfla¨cheneigenschaften
macht den Einsatz von integrierten UHV-Systemen unabdingbar, in denen Pro-
benpra¨paration und Analyse vereint sind. Diese Systeme garantieren, wa¨hrend der
teilweise mehrere Stunden andauernden Experimente, weitgehend von Kontami-
nationen aus dem Restgas freie Oberfla¨chen. Dies ist notwendig, da selbst Kon-
taminationen im Submonolagenbereich zur Ausbildung einer Bandverbiegung im
Halbleiter fu¨hren ko¨nnen [132].
Der Großteil der Experimente wurde an dem integrierten Pra¨parations- und Ana-
lysesystem DAISY-MAT (DArmsta¨dter Integriertes SYstem fu¨r MATerialfor-
schung) durchgefu¨hrt. Es besteht aus einer Analysenkammer, die u¨ber eine zentrale
Transferkammer mit mehreren Pra¨parationskammern verbunden ist. Eine schema-
tische Darstellung des Systems ist in Abbildung 4.1 gezeigt.
Bei der Analysekammer handelt es sich um ein PHI 5700 Multitechnik-Oberfla¨chen-
analysesystem der Firma Physical Electronics, welches sowohl als Photoelektronen-
spektrometer als auch fu¨r Ionenstreuspektrometrieexperimente einsetzbar ist. Als
Strahlungsquelle fu¨r die Ro¨ntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) stand eine
Magnesium/Aluminium-Ro¨ntgendualanode und eine Aluminiumro¨ntgenanode mit
Monochromator zur Verfu¨gung. Die Anregungsenergien der Ro¨ntgenanoden sind
1253,6 eV (MgKα) und 1486,6 eV (AlKα). Die monochromatisierte Ro¨ntgenstrah-
lung weist eine geringere Linienbreite (0,4 eV) gegenu¨ber der unmonochromatisier-
ten Strahlung auf (0,8 eV). Zudem entfallen auch Nebenlinien geringerer Intensita¨t,
die zu Satelliten im Spektrum fu¨hren. Fu¨r die Ultraviolett-Photoelektronenspektro-
skopie (UPS) stand eine Helium-Gasentladungslampe mit Anregungsenergien von
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung des integrierten Systems DAISY-
MAT.
21,22 eV (HeI) und 40,86 eV (HeII) bereit. Die Photoelektronen werden mittels ei-
nes Concentric Hemispherical Analysers detektiert. Die XPS-Untersuchungen wur-
den (wenn nicht anders beschrieben) bei einemWinkel von 45 ◦ zwischen Probennor-
male und Detektor aufgenommen, wa¨hrend die UPS-Messungen in Normalemission
mit einer Biasspannung von 1,5V durchgefu¨hrt wurden.
Die, auch fu¨r Sputtertiefenprofile benutzte, Ionenquelle erlaubt die Untersuchung
der Oberfla¨chenzusammensetzung mittels Ionenstreuspektometrie. Als Prima¨rionen
ko¨nnen 3He+, 20He+ und 40Ar+ eingesetzt werden. Der Ru¨ckstreuwinkel zwischen
Ionenquelle und Analysator ist bei 135 ◦ festgelegt und der Winkel zwischen Ionen-
quelle und Probennormale betra¨gt 40 ◦.
Zusa¨tzlich zu den Experimenten am DAISY-MAT wurde das SoLiAS-(Solid Liquid
Analysis System) am Synchrotron Bessy II in Berlin fu¨r die spektroskopischen Un-
tersuchungen mit variabler Anregungsenergie eingesetzt. Am verwendeten Strahl-
rohr U49/2-PGM-2 stehen Anregungsenergien von 80 - 1500 eV zur Verfu¨gung. Die













Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung des SoLiAS samt angefu¨gter Depo-
sitionskammer des DAISY-MAT.
Fu¨r die Probenpra¨paration wurde eine Sputterdepositionskammer des DAISY-MAT
an das SoLiAS angefu¨gt. In Abbildung 4.2 sind der verwendete Teil des SoLiAS
sowie die angeflanschte Depositionskammer schematisch dargestellt.
Die Bindungsenergiekalibration an beiden Systemen erfolgte mittels Messung der
charakteristischen Emissionen sowie der Fermikante von sauberen Metallproben.
Die im Laufe dieser Arbeit aufgenommenen Photoelektronenspektren wurden in-
situ, also ohne Bruch des Vakuums zwischen Pra¨paration und Analyse, aufgenom-
men. Aufgrund des geringen Basisdrucks der beiden verwendeten UHV-Systeme
(pRes≤ 10−7 Pa) ko¨nnen Verunreinigung durch Kontaminationen weitgehend ausge-
schlossen werden.
4.2. Sputterdepositionskammer
Die fu¨r die Anfertigung dieser Arbeit verwendete Sputterdepositionskammer kann
mit vier senkrecht nach unten gerichteten Magnetronkathoden des Typs ION’X-
2UHV der Firma Thin Film Consulting bestu¨ckt werden. Die nicht benutzten Ka-
thoden wurden mittels eines drehbaren Verschlusses abgedeckt, um diese vor Quer-
kontamination zu schu¨tzen. Die Depositionskammer ist in Abbildung 4.3 gezeigt.
Unter Verwendung des Manipulators konnte die Probe unter die jeweilige Kathode
gedreht und der Abstand zwischen Target und Substrat eingestellt werden. Eine,
unterhalb des Probentra¨gers angebrachte, Halogenlampe diente, in Verbindung mit
einem Tantalblech, welches das Licht auf den Probentra¨ger reflektiert, als Strah-
lungsheizung. Die Substrattemperatur wurde unter Zuhilfenahme einer nach jeder













Abbildung 4.3.: Schematische Darstellung der fu¨r die Pra¨paration der BST-
Du¨nnschichten verwendeten Depositionskammer.
Heizungsmodifikation neu erstellten Kalibrationskurve mittels des Heizstroms ein-
gestellt. Die Aufnahme des Probentra¨gers ist von der Depositionkammer elektrisch
getrennt, so dass eine Biasspannung angelegt werden kann. Alle im Verlauf dieser
Arbeit abgeschiedenen Schichten wurden mit geerdetem Probentra¨ger abgeschie-
den.
Die Prozessgaszufuhr in die Kammer erfolgte unter Verwendung von Massenflussreg-
lern (MFC). Es standen die Gase Argon (5N), Sauerstoff (4,8N) und ein Argon/Sauer-
stoffgemisch zur Verfu¨gung, welches im Laufe dieser Arbeit jedoch nicht benutzt
wurde. Da die Massenflussregler nicht UHV-dicht sind ist jeweils zwischen Mas-
senflussregler und Depositionskammer ein UHV-taugliches Faltenbalgventil ange-
bracht. Der Arbeitsdruck wurde bei vorgegebenem Gesamtfluss durch Einstellen
des Pumpquerschnitts eingestellt. Zur Bestimmung des Arbeitsdrucks wurde eine





Als Substrate kamen hauptsa¨chlich platinbeschichtete Siliziumwafer (Schichtabfol-
ge: Si/SiO2 (300nm)/TiO2 (20nm)/Pt (111) (150nm)) der Firma Inostek wie auch
0,05 wt% Niob-dotierte SrTiO3 (001)-Einkristalle der Firma Crystec mit Dimen-
sionen von 10×5×1 mm3 zum Einsatz. Die Substratreinigung geschah mittels Ab-
spu¨len der Probenoberfla¨che mit Isopropanol und anschließendem Abblasen mit
Stickstoff. Anders als die Oberfla¨chen der in-situ abgeschiedenen Schichten wei-
sen die Oberfla¨chen eingeschleuster Substrate Kontaminationen auf. Diese wurden
durch Heizen in Sauerstoff bei Temperaturen ≥ 400 ◦C entfernt, was anhand des
Fehlens der C 1s Emission im XP-U¨bersichtsspektrum sichergestellt wurde.
Bariumstrontiumtitanat-Schichtpra¨paration
Die Bariumstrontiumtitanat (BST)-Du¨nnschichten wurden mittels RF-Magnetron-
kathodenzersta¨ubung (Sputterns) von keramischen Targets der Firma Williams ei-
ner Reinheit von 99,9% mit einer RF-Leistung von P =50W und einer Substrat-
temperatur von weitgehend T =650 ◦C abgeschieden. Hierbei wurde der Abstand
von Target zu Substrat von dST=5 - 10 cm, der Arbeitsdruck von p=0,5 - 5Pa und
der Anteil von Sauerstoff im Prozessgas von xO2 =1 - 25% variiert. Eine Auflistung
einiger ausgesuchter BST-Schichten ist in Tabelle 5.1 gezeigt. Wenn nicht anders
angegeben wurde ein Sputtertarget mit einem Ba/Sr-Verha¨ltnis von 60/40 Atom-
prozent eingesetzt. Alle untersuchten BST-Schichten wurden unter Verwendung der
selben Magnetronsputterkathode abgeschieden, um einen mo¨glichen Einfluß ver-
schieden starker Magnetrons auf die Eigenschaften der BST-Schichten ausschließen
zu ko¨nnen.
Pra¨paration der Elektroden
Die oberen Platinelektroden wurden mittels RF-Magnetronsputtern auf die BST-
Schichten aufgebracht. Fu¨r die temperaturabha¨ngigen dielektrischen Messungen
fanden unter Verwendung von Schattenmasken aufgebrachte Pt-Elektroden eines
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Abbildung 4.4.: Schematische Darstellung der Strukturierung der Pt-
Elektroden mittels Photolithographie und Lift-Off. Auf die BST-Schicht wird
ein Photolack aufgetragen, mittels einer Photomaske beleuchtet und entwickelt.
Pt wird aufgesputtert, die Probe anschließend in ein Acetonbad gelegt, in wel-
chem sich der verbleibende Photolack samt der darauf abgeschiedenen Pt-Schicht
ablo¨st.
Durchmessers von 600µm Verwendung. Fu¨r Vorversuche wurden Pt-Elektroden ei-
nes Durchmessers von 200µm aufgebracht und die Oberfla¨che der BST-Du¨nnschich-
ten vor Deposition der Pt-Elektrode fu¨r 30min bei 400 ◦C in 0,05Pa O2 geheizt,
um an der Oberfla¨che adsorbierte Verunreinigungen vor Abscheiden des Platins zu
entfernen.
Fu¨r die Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften bei 1MHz und im GHz-
Bereich wurden mittels Photolithographie und Lift-Off (siehe Abbildung 4.4) struk-
turierte Pt-Elektroden eingesetzt. Dies ist insbesonders fu¨r die Charakterisierung
im GHz-Bereich notwendig, um Varaktoren mit kleiner Kapazita¨t und kurzen Zu-
leitungen pra¨parieren zu ko¨nnen (siehe Abschnitt 3.2). Um die, im GHz-Bereich er-
haltenen, Ergebnisse mit den Messungen bei 1MHz vergleichen zu ko¨nnen wurden
letztere ebenfalls an mittels Photolithographie und Lift-Off pra¨parierten Varakto-
ren durchgefu¨hrt. Anders als bei Verwendung von Schattenmasken konnten die mit
Fotolack beschichteten BST-Du¨nnfilme vor Aufbringen der Pt-Elektrode nicht in
Sauerstoff geheizt werden, da sonst der Fotolack degradiert wa¨re.
Bei der Pra¨paration der Varaktoren wurde auf eine zeitaufwendige Strukturierung
der BST-Schicht mittels Ionena¨tzen verzichten, welche zu einer A¨nderung der BST-
Schichteigenschaften durch thermische und mechanische Belastung wa¨hrend des
Strukturierungsprozesses fu¨hren kann. Fu¨r die schnelle dielektrische Charakteri-
sierung ohne weitere Beeinflussung der BST-Schicht durch Ionena¨tzen wurde in
Zusammenarbeit mit der Fachgruppe Hochfrequenztechnik die in Abbildung 4.5












Abbildung 4.5.: (links): Schematische Darstellung der bei 1MHz und im GHz-
Bereich untersuchten Varaktoren sowie Bilder der bei 1MHz (mitte) und im
GHz-Bereich (rechts) eingesetzten Varaktoren. Der Durchmesser der mittleren
und der Abstand zwischen a¨ußerer und innerer Elektrode betragen 78 und 42µm
(1MHz) bzw. 26 und 41µm (GHz).
Die Testruktur wurde mittels
”
Ground-Signal-Ground“-Messpitzen kontaktiert, wo-
bei die Kapazita¨ten Cgnd und CFE in Reihe geschaltet sind. Aufgrund der wesentlich
gro¨ßeren Elektrodenfla¨che und Kapazita¨t von Cgnd verglichen mit CFE kann Cgnd
bei einer Reihenschaltung vernachla¨ssigt und aus der gemessenen Impedanz auf die
Kapazita¨t von CFE geschlossen werden. Das Anlegen einer Steuerspannung an die
Kapazita¨t CFE ist durch den Kurzschluss zwischen der oberen und unteren Elektro-
de am Rand der Teststruktur mo¨glich.
Abscheidung der Elektrodenmaterialien fu¨r die Untersuchung der
Grenzfla¨cheneigenschaften
Die fu¨r Grenzfla¨chenexperimente genutzten Metalle Kupfer und Gold wurden mit
Hilfe von in der Arbeitsgruppe Oberfla¨chenforschung entwickelten Effusionszellen
thermisch verdampft.
Das Metall Platin ließ sich aufgrund seines hohen Schmelzpunktes mit selbigen
Effusionszellen nicht abscheiden, so dass die Deposition mittels DC-Magnetron-
kathodenzersta¨ubung mit P =5W, p=0,5Pa und dST=10 cm mit reinem Ar bei
Raumtemperatur durchgefu¨hrt wurde.
RuO2 wurde mittels reaktivem DC-Sputtern ausgehend von metallischem Ru mit
P =50W, p=1Pa, xO2 =15%, dST=10 cm bei Raumtemperatur aufgebracht.
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4.4. Weitere Messaufbauten
Rasterelektronenmikroskopie
Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung erfolgte mit einem hochauflo¨sen-
den Philips XL 30 FEG Rasterelektronenmikroskop mit Feldemissionskathode. Die
zu analysierenden BST-Du¨nnschichten sind nicht leitfa¨hig und mussten daher mit
du¨nnen, aufgesputterten Au-Filmen leitfa¨hig beschichtet werden.
Rasterkraftmikroskopie
Die Charakterisierung der Morphologie der BST-Schichten erfolgte mit einem Ther-
moMicroscopes Autoprobe CP research Rasterkraftmikroskop im Kontaktmodus,
wa¨hrend die Oberfla¨che der unbeschichteten und mit Pt bedeckten SrTiO3 (001)-
Einkristalle und des Pt-Substrates mit einem Asylum Research MFP-3D im Kon-
taktmodus analysiert wurde.
Ro¨ntgendiffraktometrie
Die Untersuchung der Struktur der du¨nnen Schichten fand an einem Siemens D 5000
Diffraktometer in Bragg-Brentano-Geometrie statt. Als Ro¨ntgenanode wurde eine
Cu-Anode benutzt und mit einem Graphit-Sekunda¨rmonochromator die Cu-Kα-
Strahlung diskriminiert. Als Detektor fand ein Szintillationsza¨hler Verwendung. Die
Lage der Reflexe wurde mit dem DIFFRAC plus EVA-Programm der Firma Bruker
AXS ausgewertet.
Rutherfordru¨ckstreuspektrometrie
Die RBS-Messungen fanden am Institut fu¨r Kernphysik in Frankfurt am Main
mit 4He+-Ionen einer Energie von 2MeV statt. Die Probennormale war um 10 ◦
gegenu¨ber dem einfallenden Ionenstrahl verkippt und die Ionen wurden unter einem
Ru¨ckstreuwinkel von 171 ◦ detektiert.
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Messung der Impedanzen und der Leckstro¨me
Die dielektrische Untersuchung bei 1MHz und im GHz-Bereich fand in Zusammen-
arbeit mit dem Fachgebiet Mikrowellentechnik an der TU Darmstadt statt. Fu¨r die
dielektrische Charakterisierung bei 1MHz wurde ein HP 4279A Impedanzmeter
benutzt, welches direkt mit dem verlustbehafteten Ersatzschaltbild eines Konden-
sators (CP ‖RP) die Extraktion der dielektrischen Eigenschaften ermo¨glicht.
Die Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften im GHz-Bereich fand unter
Verwendung eines Anritsu VNA 37979C Netzwerkanalysators mit Hilfe eines tem-
peraturkontrollierten On-Wafer-Messplatzes bei 20 ◦C statt. Aus Reflektionsmes-
sungen wurden die Streuparameter des Bauelements bestimmt und weitergehend
die Impedanzen extrahiert.
Die dielektrischen Vorversuche bei 100 kHz sowie die temperaturabha¨ngigen dielek-
trischen Messungen wurden am Institut fu¨r Festko¨rperchemie in Bordeaux mit Hilfe
eines HP 4194A Impedanzspektrometers unter Verwendung des vorher beschriebe-
nen Ersatzschaltbildes (CP ‖RP) bestimmt. Die temperaturabha¨ngigen Messungen
fanden in einer Ar-gefu¨llten Messzelle statt. Die Temperatur wurde mit Hilfe eines
mit der Probe in thermischem Kontakt stehenden Pt-Widerstands gemessen und
eine Heizrate von 1K/min mittels eines Lake Shore DRC93CA Temperaturreglers
eingestellt.
Die Charakterisierung der Leckstro¨me fand ebenfalls in Zusammenarbeit mit dem
Fachgebiet Mikrowellentechnik statt. Hierbei wurde ein Keithley 2602 Sourceme-
ter mit einer Genauigkeit< 1nA eingesetzt, um die Leckstro¨me der Pt/BST/Pt-






5. Eigenschaften der (Ba,Sr)TiO3-Schichten
Im diesem Kapitel wird auf den Einfluß der Depositionsparameter auf die Eigen-
schaften der abgeschiedenen BST-Schichten wie Morphologie, Zusammensetzung
und Struktur sowie deren (di)elektrischen Eigenschaften eingegangen. Hierbei fand
unter anderem der Abstand zwischen Substrat und Target wa¨hrend des Sputtervor-
ganges Beachtung. Es wurde aber auch die Abha¨ngigkeit von Substrattemperatur
und Prozessdruck betrachtet. Die verwendeten Abscheideparameter sowie Schicht-
dicken d und Depositionsraten R sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
5.1. Depositionsraten
Zuna¨chst ist eine starke Abha¨ngigkeit der Depostionsrate vom Sputterabstand dST
zu erkennen. Unter Verwendung einer Substrattemperatur T sub von 650
◦C, eines
Prozessdruckes p von 5Pa und eines Ar/O2-Verha¨ltnisses von 99/1 sinkt die De-
positionsrate von ≈ 7 nm/min bei dST=5 cm auf ≈ 0,85 nm/min bei dST=10 cm
ab. Die Verringerung der Rate um etwa den Faktor 8 ist doppelt so hoch wie nach
der 1/r2-Abha¨ngigkeit des Kosinusgesetzes (gu¨ltig fu¨r die Deposition mittels Effu-
sionszellen [141]) mit Verdoppeln des Depositionsabstands erwartet. Bei kleinem
Prozessdruck p und -Abstand dST treffen die Targetatome ohne weitere Sto¨ße auf
dem Substrat auf, weswegen sie auch als ballistische Teilchen bezeichnet werden. Bei
ansteigendem p · dST kollidieren die Targetatome zunehmend unter Energieverlust
mit Prozessgasatomen und ko¨nnen nur teilweise zur Substratoberfla¨che diffundieren
[142, 143]. Bei dem verwendeten, fu¨r die Sputterdeposition, hohen Prozessdruck von
p=5Pa werden mit Zunahme des Sputterabstands mehr Targetatome am Prozess-
gas gestreut, was die starke Abnahme der Depositionstrate erkla¨rt. In der Literatur
wird auch eine Abha¨ngigkeit der Depositionsrate von der Breite des Sputtergrabens
(engl. racetrack) fu¨r Targetdurchmesser im Bereich des Sputterabstands diskutiert
[143].
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Tabelle 5.1.: U¨bersicht u¨ber die bei der Abscheidung von BST-Proben verwen-
deten Depositionsparameter wie Substrattemperatur T sub, Abstand von Sub-
strat zu Target dST, Prozessdruck p, Sauerstoffanteil im Prozessgas xO2 und
Depositionszeit t. Bei der Pra¨paration aller angegebenen Proben wurde eine
RF-Leistung von 50W gewa¨hlt und als Targetmaterial Ba0,6Sr0,4TiO3 verwen-
det. Des Weiteren sind mittels UV-Ellipsometrie bestimmte Schichtdicken d und
aus Depositionszeit und Schichtdicke resultierende Depositionsraten R angege-
ben. Fu¨r die Proben BST100 -BST102 und BST118 -BST122 sind die aus AFM-
Messungen gewonnenen lateralen Korngro¨ßen und mittlere quadratische Rauhig-
keiten DL und Rrms angefu¨gt.
Probe T sub dST p xO2 t d R DL Rrms
[◦C] [cm] [Pa] [%] [min] [nm] [nm/min] [nm] [nm]
BSTPt01 600 5 5 1 60 410 6,8
BSTPt03 600 5 5 1 70 400 5,7
BSTPt05 650 5 5 1 71 490 6,9
BSTPt06 650 5 5 10 86 580 6,7
BSTPt07 650 5 5 25 100 575 5,8
BSTPt08 650 10 5 1 430 360 0,84
BSTPt09 650 10 5 10 550 350 0,64
BSTPt11 650 5 5 1 60
BSTPt12 650 5 2,5 1 55
BSTPt13 650 5 1 1 49
BSTPt14 650 5 0,5 1 42 332 8
BST100 200 5 5 1 25 200 8,2 - 1,3
BST103 300 5 5 1 30 245 8,2 - 1,9
BST101 400 5 5 1 28 210 7,5 150 1,4
BST102 500 5 5 1 35 242 6,9 167 1,4
BST122 650 5 5 1 40 280 7 190 1,7
BST121 650 6,3 5 1 65 290 4,5 190 1,8
BST118 650 7,5 5 1 140 330 2,4 213 2,5
BST119 650 8,8 5 1 240 340 1,4 135 3,8










Abbildung 5.1.: Mittels eines hochauflo¨senden Rasterelektronenmikrops aufge-
nomener Querschnitt eines Si/SiO2/TiO2/Pt(111)/BST- Schichtsystems, pra¨pa-
riert bei dST=8,8 cm, T sub=650 ◦C, p=5Pa und xO2 =1%.
Mit ansteigendem Sauerstoffgehalt im Plasma xO2 von 1% auf 25% sinkt die Ra-
te bei T sub=650
◦C, p=5Pa und dST=5 cm von ≈ 6,9 nm/min auf 5,8 nm/min
ab, was auf eine geringere Abtragrate des Targets durch den leichteren Sauerstoff
wa¨hrend des Sputterprozesses zuru¨ckzufu¨hren ist [144]. Mit zunehmender Substrat-
temperatur von 200 ◦C auf 650 ◦C bei p = 5Pa und dST = 5 cm ist eine geringe
Abnahme der Depositionsrate von ≈ 8,2 nm/min auf ≈ 6,9 nm/min festzustellen,
was der Reevaporation von auf der Oberfla¨che des Substrates kondensiertem Mate-
rial zugeschrieben werden kann.
5.2. Morphologie
In Abbildung 5.1 ist exemplarisch eine hochauflo¨sende rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahme des Querschnitts eines Si/SiO2/TiO2/Pt(111)/BST-Schichtsystems
gezeigt. Die Probe wurde bei dST = 8, 8 cm, T sub=650
◦C, p = 5Pa und xO2 =
1% pra¨pariert. Die unterschiedlichen Lagen der Probe sind zu erkennen. Aufgrund
der hohen Duktilita¨t des Platins weist dieses keine scharfe Bruchkante, wie etwa die
anderen oxidischen Schichten oder das Silizium auf, sondern zeigt eine ausgerissene
Kante, die leider in dem Bild die Grenzfla¨che zwischen Platin und BST verdeckt.
Die BST Schicht zeigt keine morphologischen Defekte, eine homogene Dicke und ei-
ne geringe Oberfla¨chenrauhigkeit, die im Einklang mit den AFM-Messungen (siehe












































































dST = 6,3 cmdST = 5 cm
dST = 8,8 cm
dST = 7,5 cm
dST = 10 cm
Abbildung 5.2.: AFM-Aufnahmen der Oberfla¨che der mit unterschiedlichen
Sputterabsta¨nden pra¨parierten BST-Schichten. Mit ansteigendem Sputterab-
stand ist sowohl eine Zunahme der Rauhigkeit als auch eine Abnahme der la-
teralen Korngo¨ße der bei einem Substrat zu Target-Abstand von 8,8 und 10 cm,
T sub=650 ◦C, p=5Pa und xO2 =1% abgeschiedenen BST-Schichten zu erken-
nen.
Abbildung 5.2) steht. Weitere, unter Variation des Sputterabstands abgeschiede-
ne Proben, zeigten sehr a¨hnliche Querschnitte. Die geschlossenen BST-Schichten
sind aufgrund ihrer homogenen Dicke und dem Fehlen von Pinholes sehr gut ge-
eignet fu¨r die in Abschnitt 5.5 beschriebene dielektrische Charakterisierung in
Metall/Isolator/Metall-Topographie, da sie nicht anfa¨llig fu¨r Kurzschlu¨sse sind. Die
BST-Schichten zeigen des Weiteren bis auf die bei kleinem Abstand ( dST=5 cm)
und geringem Prozessdruck (p< 5Pa) abgeschiedenen BST-Du¨nnfilme keine Dela-
mination.
Die aus den AFM-Messungen (siehe Abbildung 5.2) abgeleiteten lateralen Korn-
gro¨ßen und mittlere quadratische Rauhigkeiten Rrms sind ebenfalls in Tabelle 5.1
aufgelistet. Wa¨hrend die mittlere quadratische Rauhigkeit monoton von 1, 7 nm bei
dST=5 cm auf 4,5 nm bei dST=10 cm ansteigt, fa¨llt die laterale Korngro¨ße mit
Erho¨hen des Sputterabstands von ≈ 200 nm auf etwa die Ha¨lfte ab. Erkla¨rt werden
ko¨nnte dieses Verhalten durch sekunda¨re Nukleation [145] in den bei großen dST
(geringe Abscheiderate) pra¨parierten BST-Filmen.
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Die bei dST=5 cm unter Variation von T sub abgeschiedenen Schichten weisen sehr
geringe mittlere quadratische Rauhigkeiten < 2 nm auf. Die laterale Korngro¨ße
fa¨llt mit abnehmender Temperatur von 190 nm bei T sub=650
◦C auf 150 nm bei
T sub=400
◦C ab und kann bei tieferen Temperaturen nicht mehr ermittelt werden,
da die unterhalb von 400 ◦C abgeschiedenen BST-Schichten amorph sind (siehe
Abschnitt 5.4).
5.3. Zusammensetzung
Die Abscheidung sto¨chiometrischer Filme mittels Sputtern von terna¨ren Oxiden
und ihren Mischungen ist nicht selbstversta¨ndlich, wie in der Literatur fu¨r Stron-
tiumtitanat [146–148] und BST [149] gezeigt. Typischerweise wird in diesen Oxid-
schichten ein U¨berschuss von Titan beobachtet, was durch eine Anreicherung der
Sputtertargets mit (Ba,Sr)O oder aber durch Verwendung hoher Sputterdru¨cke
vermieden werden kann. Yamamichi et al. haben den Ti-U¨berschuss einer amor-
phen TiOx-Phase zugeordnet [146]. Stemmer et al. konnten diese Vermutung expe-
rimentell an mittels chemischer Gasphasenabscheidung pra¨parierten BST-Du¨nnfil-
men besta¨tigen [150]. Unter Verwendung von ra¨umlich hochaufgelo¨ster Elektronen-
verlustspektroskopie im Transmissionselektronenmikroskop konnte eine Aufnahme
des Titanu¨berschusses in den BST-Ko¨rnern sowie vermehrt in den Korngrenzen
gefunden werden. Fu¨r einen hohen Titanu¨berschuss wurde zusa¨tzlich eine amor-
phe TiOx-Phase zwischen den BST-Ko¨rnern beobachtet. Das Vorhandensein eines
Titanu¨berschuss in den Korngrenzen und zwischen den Ko¨rnern erscheint plausi-
bel. Ein Titanu¨berschuss in den (Ba,Sr)TiO3-Ko¨rnern mu¨sste mit der Bildung von
Magneli-Phasen TimO2m−1 [151] einhergehen. Diese konnten zwar in bei u¨ber 950 ◦C
unter oxidierenden und reduzierenden Bedingungen geheizten SrTiO3-Einkristallen
gefunden werden, zeigten dort aber gut sichtbare Ro¨ntgenreflexe mit vergleichbarer
Intensita¨t bezogen auf SrTiO3 [152]. Fu¨r die in dieser Arbeit abgeschiedenen BST-
Schichten konnten keinerlei den Magneli-Phasen zuzuordenden Reflexe beobachtet
werden und so wird ein Titanu¨berschuss in den BST-Ko¨rnern als sehr unwahrschein-
lich angenommen.
Wie weiter unten ausgefu¨hrt hat die Sto¨chiometrie der BST- Schichten einen bedeu-
tenden Einfluß auf deren dielektrische Eigenschaften, so dass die Abha¨ngigkeit der
Zusammensetzung von den Abscheideparametern im Folgenden na¨her ero¨rtert wird.















































Abbildung 5.3.: XP-U¨bersichtsspektum einer in-situ untersuchten BST-
Schicht. Die charakteristischen Emissionen sind gekennzeichnet. Die gestrichelte
Linie soll die Position der C 1s-Emission bei ≈ 285 eV anzeigen. In dem Einschub
ist der Bindungsenergiebereich um die Sr 3p-Emission vergro¨ßert dargestellt, um
das Fehlen von Kohlenstoff zu verdeutlichen.
Hierzu wurde die Komposition nahe der Oberfla¨che in-situ mittels XPS untersucht.
Des Weiteren fand ex-situ die Rutherfordru¨cktreuspektrometrie ihren Einsatz bei
der Bestimmung der Zusammensetzung der BST-Schichten. Die RBS weist im Ver-
gleich zur XPS den Vorteil auf, Zusammensetzungen ohne die Verwendung von
Standards prozentgenau bestimmen zu ko¨nnen (siehe Abschnitt 3.3.2).
5.3.1. Vergleich XPS - RBS
Wie in Abschnitt 3.3.1 beschrieben wurde die oberfla¨chennahe Sto¨chiometrie der
BST-Schichten aus den integralen Intensita¨ten der jeweiligen Hauptlinie der ein-
zelnen Elemente unter Beru¨cksichtigung der dazugeho¨rigen Sensitivita¨tsfaktoren
bestimmt [126]. In Abbildung 5.3 ist ein XP-U¨bersichtsspektrum einer in-situ un-
tersuchten BST-Probe gezeigt, die frei von Kontaminationen wie Kohlenstoff ist.
Die Untergrundsubtraktion erfolgte fu¨r die Ti 2p-Emission mittels eines Tougaard-
Profiles [153], wa¨hrend fu¨r die Sr 3d und Ba 4d-Emissionen ein Shirley-Profil [154]
verwendet wurde. In Abbildung 5.4 sind die Ba 3d, Sr 3d und Ti 2p-Emissionen mit
dem dazugeho¨rigen Untergrund dargestellt.
5.3. Zusammensetzung 67


















Abbildung 5.4.: Ba 3d, Sr 3d und Ti 2p-Emissionen einer BST-Du¨nnschicht
sowie verwendete Untergrundkorrektur sind dargestellt.
Etwa 300 nm dicke BST-Schichten, welche auf Si/SiO2/TiO2/Pt(111)-Substraten
unter Variation des Sputterabstands abgeschiedenen wurden, fanden fu¨r die Un-
tersuchung der Zusammensetzung mittels RBS Verwendung. Abbildung 5.5 zeigt
exemplarisch ein RBS-Spektrum einer bei einem Sputterabstand von 7,5 cm pra¨pa-
rierten Probe. Unter Verwendung der RUMP -Software von Computer Graphic Ser-
vice [155] konnte die Zusammensetzung der untersuchten BST-Schichten ermittelt
werden. In Tabelle 5.2 sind das Ba/Sr- sowie das T i
Ba+Sr
(TBS)-Verha¨ltnis aus
RBS- und XPS-Messungen zusammengefasst. Der Titanu¨berschuss y = Ti
Ba+Sr
− 1
ergibt sich direkt aus dem TBS-Verha¨ltnis. Das Ba/Sr-Verha¨ltnis der mit RBS un-
tersuchten Schichten liegt fu¨r alle verwendeten Substrat zu Target-Absta¨nde bei
≈ 0,56/0,44, nahe dem des verwendeten Ba0,6Sr0,4TiO3-Sputtertargets. Mit kleiner
werdendem Sputterabstand (ho¨herer Abscheiderate) wird vermehrt Titan in die
BST-Schicht eingebaut. Der Titanu¨berschuss steigt von y=0,04 ( dST=10 cm) auf
y=0,26 ( dST=5 cm) mit Vermindern des Substrat zu Target-Abstands an. Der
Titanu¨berschuss wird, wie zu Beginn des Kapitels erla¨utert, vermutlich in Korn-
grenzen und fu¨r hohe Titanu¨berschu¨sse ( dST=5 cm und dST=6,3 cm) in einer
amorphen TiOx-Phase zwischen den Ko¨rnern eingebaut.
Analog zu den RBS-Messungen nimmt das mit XPS bestimmte TBS-Verha¨ltnis
durch Absenken von dST zu. Fu¨r dST=10 cm ergibt sich ein TBS-Verha¨ltnis von
0,79 und fu¨r dST=5 cm von 1,41. Der fu¨r dST=10 cm mittels XPS detektierte Man-
gel an Ti (y=-0.21 im Vergleich zu y=1,04 aus RBS) muss nicht notwendigerweise
auf eine Verarmung von Ti an der Oberfla¨che zuru¨ckzufu¨hren sein. Der scheinbare
Ti-Mangel kann vielmehr im absoluten Fehler der XPS bei der Bestimmung der


















Abbildung 5.5.: RBS-Spektrum der bei einem Sputterabstand von 7,5 cm,
T sub= 650 ◦C, p=5Pa, xO2 =1% auf einem Si/SiO2/TiO2/Pt(111)-Substrat
abgeschiedenen BST-Schicht und mittels RUMP durchgefu¨hrte Simulation zur
Bestimmung der Zusammensetzung. Die Kanten der verschiedenen Elemente
sind im Graphen markiert, im Falle von Titan separat fu¨r TiO2 und BST.
Zusammensetzung begru¨ndet sein, da eine Diffusion von Ba, Sr und Ti in BST fu¨r
die verha¨ltnisma¨ßig niedrigen Temperaturen ≤ 650 ◦C nicht zu erwarten und eine
Oberfla¨chensegregation somit unwahrscheinlich ist. Szot et al. konnten eine Anrei-
cherung von SrO an der Oberfla¨che von SrTiO3-Einkristallen erst bei Temperaturen
oberhalb von 1000 ◦C beobachten [156].
Auch wenn die absoluten Kompositionsangaben aus der XPS unsicher sind, kann
die Methode fu¨r die Untersuchung relativer A¨nderungen eingesetzt werden. Unter
Annahme, dass die Titankonzentration unter Verwendung der XPS unterscha¨tzt
wird, kann auf einen Titanu¨berschuss y > 0,5 fu¨r dST=5 cm geschlossen werden.
Dies liegt deutlich u¨ber dem mittels RBS bestimmten Wert von y=0,26. Wa¨hrend
mit Hilfe der XPS nur die Komposition der obersten Nanometer bestimmt werden
kann, steht der RBS die gesamte Tiefe der BST-Schicht zur Analyse der Zusammen-
setzung zur Verfu¨gung. So kann Aufgrund des mittels XPS bestimmten, deutlich
ho¨heren Titanu¨berschuss, verglichen zur RBS auf eine Anreicherung von Titan an
der Oberfla¨che geschlossen werden. Dies ist in Einklang mit der bereits erwa¨hnten
Anreicherung von Ti an der Korngrenze [150].
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Tabelle 5.2.: Mittels XPS und RBS-Messungen ermittelte Ba/Sr- sowie TiBa+Sr
(TBS)-Verha¨ltnisse der bei unterschiedlichen Depositionsbedingungen abgeschie-
denen BST-Schichten.
Depositionsparameter XPS RBS
T sub [◦C] dST [cm] p [Pa] xO2 [%] Ba/Sr TBS Ba/Sr TBS
650 5 5 1 0,60/0,40 1,41 0,57/0,43 1,26
650 6,3 5 1 0,58/0,42 1,39 0,56/0,44 1,27
650 7,5 5 1 0,51/0,49 0,90 0,57/0,43 1,09
650 8,8 5 1 0,52/0,48 0,81 0,56/0,44 1,07
650 10 5 1 0,50/0,50 0,79 0,56/0,44 1,04
200 5 5 1 0,59/0,41 0,97
300 5 5 1 0,57/0,43 1,12
400 5 5 1 0,55/0,45 1,26
500 5 5 1 0,56/0,44 1,45
650 5 0,5 1 0,56/0,44 1,88
650 5 1 1 0,56/0,44 1,97
650 5 2,5 1 0,55/0,45 1,66
650 5 5 1 0,59/0,41 1,48
650 5 5 1 0,57/0,43 1,51
650 5 5 10 0,58/0,42 1,47
650 5 5 25 0,56/0,44 1,53
5.3.2. Abha¨ngigkeit von den Depositionsparametern
Die Abha¨ngigkeit der mittels XPS bestimmten Sto¨chiometrie von den Depositions-
parametern Temperatur, Prozessdruck und Target zu Substrat-Abstand ist in Ab-
bildung 5.6 graphisch dargestellt. Zum weiteren Versta¨ndnis des fu¨r den Titanu¨ber-
schuss verantwortlichen Mechanismus wurde die Temperaturabha¨ngigkeit der Zu-
sammensetzung der BST-Du¨nnfilme mittels XPS untersucht. Wie in Abbildung 5.6
gezeigt, steigt mit Erho¨hen der Substrattemperatur die Titankonzentration von
y≈ 0 bei T sub=200 ◦C auf y ≈ 0, 5 bei T sub=650◦C an. Durch Verringern des
Prozessdruckes wa¨hrend der Sputterdeposition von 5Pa auf 0, 5Pa, was mit einer
Erho¨hung der Depositionsrate einhergeht, kann bei dem minimalen verwendeten
Sputterabstand von 5 cm der Titanu¨berschuss laut XPS von y=0,48 bei p=5Pa
auf y=0,9 bei p=0,5Pa erho¨ht werden. Die bei vermindertem Druck abgeschiede-
nen BST-Schichten zeigten jedoch, vermutlich aufgrund von starken Zugpannungen
in Schichtebene, Delamination und konnten nicht weiter charakterisiert werden.
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Abbildung 5.6.: Mittels XPS bestimmte Abha¨ngigkeiten der Sto¨chiometrie von
der Substrattemperatur bei dST=5 cm, p=5Pa und xO2 =1% (links), dem Pro-
zessdruck bei T sub=650 ◦C, dST=5 cm und xO2 =1% (mitte) und Target zu
Substrat-Abstand bei T sub=650 ◦C, p=5Pa, xO2 =1% (rechts). Sowohl mit
steigender Temperatur als auch mit kleiner werdendem Produkt aus Prozess-
druck und Abstand wird ein U¨berschuss von Titan in die BST-Schicht eingebaut.
Wie bei Zunahme des Sputterdruckes zu beobachten sinkt der Titanu¨berschuss mit
Erho¨hen des Sputterabstands ab. In beiden Fa¨llen bewirkt eine Erho¨hung der De-
positionsrate also eine Erho¨hung des Titanu¨berschuss. Der Anteil von Sauerstoff
im Arbeitsgas, der wa¨hrend der Sputterdeposition bei dST=5 cm, p=5Pa und
T sub=650
◦C zwischen 1 und 25% variiert wurde, hat wie in Tabelle 5.2 gezeigt, kei-
nen signifikanten Einfluß auf die Zusammensetzung. Das aus den XPS-Messungen
abgeleitete Ba/Sr-Verha¨ltnis der bei dST=5 cm abgeschiedenen Schichten bewegt
sich in etwa um 0,55/0,45 nahe dem mittels RBS ermittelten Wertes von etwa
56/44.
Als Ursache fu¨r den Titanu¨berschuss werden in der Literatur Re-sputtering und Re-
evaporation diskutiert [148]. Als Re-sputtering wird die Re-emission von auf dem
Substrat kondensierten Spezies bezeichnet, welche durch den Aufprall hochener-
getischer Ionen im Verlaufe des Sputterprozesses verursacht wird. Re-evaporation
beschreibt die Reemission der kondensierten Spezies durch thermisches Verdamp-
fen.
Die Elemente Barium und Strontium zeigen im Vergleich zu Titan eine ho¨here
Sputterausbeute [157] und ko¨nnten wa¨hrend des Sputterprozesses durch auf das
Substrat treffende, hochenergetische Ionen abgereichert werden, wodurch ein Ti-
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Abbildung 5.7.: Schematische Darstellung der mit ansteigender Depositions-
rate zunehmenden Re-evaporation von Ba und Sr. Wa¨hrend bei geringer Depo-
sitionsrate die an der Oberfla¨che kondensierten Ba, Sr und Ti-Atome mit dem
Sauerstoff aus dem Prozessgas zu stabilen Oxiden reagieren ko¨nnen, verbleiben
mit zunehmender Depositionsrate metallische Spezies an der Oberfla¨che. Metal-
lisches Ba und Sr haben im Vergleich zu Ti deutlich ho¨here Dampfdru¨cke und
re-evaporieren, was zu einem Ti-U¨berschuss in den bei großer Depositionsrate
(kleinem dST) pra¨parierten BST-Schichten fu¨hrt.
tanu¨berschuss zu erkla¨ren wa¨re. Mit abnehmendem Substrat zu Target-Abstand
bzw. abnehmendem Sputterdruck nimmt die Energie der auf das Substrat auf-
treffenden Ionen zu [158], so dass unter diesen Bedingungen mit versta¨rktem Re-
sputtering von Ba und Sr zu rechnen wa¨re. Dies steht in Einklang mit den expe-
rimentell gemachten Beobachtungen. Allerdings hat die Variation der Temperatur
eine vergleichbar große Auswirkung auf die Zusammensetzung der BST-Du¨nnfilme
wie die A¨nderung des Sputterabstands oder -druckes. Dies kann eher nicht durch
Re-sputtering erkla¨rt werden.
Die Oxide von Barium, Strontium und Titan weisen nur sehr geringe Dampfdru¨cke
bei den verwendeten Abscheidetemperaturen auf. Metallisches Barium und Stron-
tium haben im Vergleich zu Titan jedoch hohe Dampfdru¨cke [144]. Auf der Ober-
fla¨che kondensiertes Ba und Sr sollten daher eher als adsorbiertes Ti re-evaporieren,
wenn nicht ausreichend Sauerstoff zur Bildung eines Oxids vorhanden ist. Mit der
Re-evaporation von Ba und Sr ist sowohl die Temperaturabha¨ngigkeit als auch der
Einflusses des Sputterdrucks und des Sputterabstands auf die Zusammensetzung
der Schichten erkla¨rbar. Mit Absenken der beiden zuletzt genannten Parameter
steigt die Depositionsrate an, wa¨hrend die Sauerstoffkonzentration im Prozessgas
konstant bleibt. Dadurch verringert sich das Verha¨ltnis von Sauerstoff zu Barium
und Strontium an der Oberfla¨che. Es kommt zur teilweisen Re-evaporation von Ba
und Sr und folglich zu einem Ti-U¨berschuss, was schematisch in Abbildung 5.7 dar-
gestellt ist. Trifft dieses Modell zu, so ist zu erwarten, dass die BST-Schichten mit
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zunehmender Depositionsrate eine erho¨hte Konzentration von Sauerstoﬄeerstellen
aufweisen. Dies stimmt mit der beobachteten Lage der Fermienergie u¨berein, welche
mit ansteigender Rate na¨her zum Leitungsband schiebt, also einer ho¨heren Dotie-
rung entspricht (siehe Kapitel 5.6.2). Ein a¨hnlicher Einfluß des Sputterabstands auf
die Zusammensetzung wurde bei via RF-Magnetron gesputterten (Zn,Mg)O-Du¨nn-
filmen beobachtet [159].
5.4. Struktur
5.4.1. Abha¨ngigkeit von der Substrattemperatur
Die Struktur der BST-Schichten wurde mittels Ro¨ntgendiffraktometrie in Bragg-
Brentano-Geometrie an ≈ 300 nm dicken BST-Schichten untersucht. In Abbildung
5.8 sind Diffraktogramme der bei unterschiedlichen Temperaturen auf den verwende-
ten Si/SiO2/TiO2/Pt(111)-Substraten abgeschiedenen BST-Schichten dargestellt.
Hierbei wurde ein Substrat zu Target-Abstand von 5 cm, ein Sputterdruck von 5Pa
und ein Ar/O2-Gemisch von 99/1 benutzt. Aufgrund der geringen Intensita¨t der
Reflexe der BST-Schichten, verglichen mit den Substratreflexen, wird die Inten-
sita¨t logarithmisch dargestellt. Die bei Temperaturen von 500 ◦C und 650 ◦C abge-
schiedenen BST-Proben zeigen deutlich die Hauptreflexe der erwarteten kubischen
Perowskitstruktur.
Die relative integrierte Intensita¨t des BST(111)-Reflexes nach Abzug des teilwei-
se u¨berlappenden Pt(111)-Reflexes ist sta¨rker als fu¨r BST Pulverproben erwartet,
worauf auf eine bevorzugte (111)-Orientierung der polykristallinen BST Schich-
ten geschlossen werden kann. Die (111)-Vorzugsorientierung wird wahrscheinlich
durch das (111)-orientierte Platinsubstrat vorgegeben, wobei jedoch in der Lite-
ratur auch mittels RF-Magnetronsputterns auf Pt(111)-Substraten abgeschiedene
BST-Schichten mit vorwiegender (110)-Orientierung gefunden wurden [160, 161].
Die bei T sub≤ 500 ◦C abgeschiedenen BST Schichten zeigen nur sehr breite (T sub=
300 und 400 ◦C) oder keine (T sub=200 ◦C) Reflexe der kubischen Perowskitphase














































Abbildung 5.8.: Einfluss der Substrattemperatur auf die Diffraktogramme der
BST-Schichten abgeschieden bei einem Substrat zu Target-Abstand von 5 cm, ei-
nem Prozessdruck von 5Pa und einem Ar/O2-Verha¨ltnis von 99/1. Die von dem
Si/SiO2/TiO2/Pt(111)-Substrat stammenden Reflexe sind mit S, die des Pro-
bentra¨gers mit P gekennzeichnet. Die Intensita¨ten der Pulverdiffraktionsdaten
fu¨r Ba0,6Sr0,4TiO3 aus PDF 034-0411 sind zum Vergleich beigefu¨gt.
mit geringer Korngro¨ße in Richtung der Probennormalen DN als auch mit inho-
mogenen Gitterverzerrungen durch Mikrodehnungen erkla¨rt werden [162]. Die Re-
flexverbreiterung durch geringe Kristallitgro¨ße und Mikrodehnungen zeigen eine
unterschiedliche Abha¨ngigkeit vom Streuvektor QS, welcher u¨ber den Netzebenen-








mit λ der Wellenla¨nge der verwendeten Cu-Kα-Strahlung von 0,15406 nm. Die durch
geringe Kristallitgro¨ße verursachte Verbreiterung der Reflexe ist konstant u¨ber QS,
wa¨hrend die Verbreiterung durch Mikrodehnungen linear mit QS variiert [162]. Auf-
grund der Beschaffenheit der Diffraktogramme mit wenigen intensita¨tsstarken Re-
flexen, insbesonders bei großen QS, konnten die beiden genannten Ursachen der
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Reflexverbreiterung nicht voneinander getrennt werden. Demzufolge kann nur ei-
ne untere Abscha¨tzung der Korngro¨ße entlang der Probennormalen mittels der
Scherrer-Formel [163] erfolgen:
DN ≥ KS · λ
FWHM · cos(θ) . (5.2)
Hierbei ist KS ein Formfaktor, fu¨r den typischerweise 0,9 angenommen wird [164]
und FWHM die um die Verbreiterung eines LaB6-Standards korrigierte Halbwerts-
breite des jeweiligen BST-Reflexes in Radianten.
Die Halbwertsbreite und damit die minimale Korngro¨ße in Richtung der Probennor-
malen DN,min ist stark anisotrop. Wa¨hrend unter Zuhilfenahme der (h00)-Reflexe
DN,min≈ 65 nm fu¨r T sub=500 und 650 ◦C bestimmt wird, ergibt sich fu¨r die (hh0)-
Reflexe DN,min≈ 260 nm fu¨r T sub=500 ◦C und DN,min≈ 290 nm fu¨r T sub=650 ◦C.
Die Halbwertsbreite des BST (111)-Reflexes nimmt mit zunehmender Temperatur
ab, kann jedoch aufgrund der Na¨he zum Pt (111)-Reflex nicht verla¨sslich ausgewer-
tet werden.
Aus den in Bragg-Brentano-Geometrie aufgenommenen Ro¨ntgendiffraktogrammen
kann auf den Gitterparameter normal zur Probenoberfla¨che a⊥ geschlossen wer-
den. Diese liegen wie typischerweise fu¨r du¨nne gesputterte BST-Schichten beob-
achtet [165] oberhalb des fu¨r Ba0,6Sr0,4TiO3-Pulverproben bestimmten Wertes von
0,3965 nm [166]. Fu¨r T sub=500
◦C wurde eine Gitterkonstante normal zur Probeno-
berfla¨che von 0,4005 nm, fu¨r T sub=650
◦C von 0,4003 nm bestimmt.
5.4.2. Abha¨ngigkeit vom Substrat-Target-Abstand
Zur Untersuchung des Einflusses des Substrat zu Target-Abstands dST auf Struk-
tur und Morphologie wurden BST-Du¨nnschichten bei einer Substrattemperatur von
650 ◦C, einem Sputterdruck von 5Pa und einem Ar/O2-Gemisch von 99/1 unter Va-
riation des Sputterabstands auf Si/SiO2/TiO2/Pt(111)-Substraten abgeschieden. In
Abbildung 5.9 sind in Bragg-Brentano-Geometrie aufgenommene Diffraktogramme





































Abbildung 5.9.: Einfluss des Substrat zu Target-Abstands auf die Diffrak-
togramme der BST Schichten abgeschieden bei einer Substrattemperatur von
650◦C, einem Prozessdruck von 5Pa und einem Ar/O2-Verha¨ltnis von 99/1. Die
von dem Si/SiO2/TiO2/Pt(111)-Substrat stammenden Reflexe sind mit S, die
des Probentra¨gers mit P gekennzeichnet. Die Intensita¨ten der Pulverdiffraktions-
daten fu¨r Ba0,6Sr0,4TiO3 aus PDF 034-0411 sind zum Vergleich beigefu¨gt.
Alle Schichten zeigen die Hauptreflexe der kubischen Perowskitstruktur. Die BST-
Schichten weisen, wie auch die in Kapitel 5.4.1 beschriebenen Proben, eine leichte
(111)-Vorzugsorientierung auf. Mit zunehmendem Sputterabstand nimmt die Halb-
wertsbreite der BST-Reflexe zu. Mittels Gleichung 5.2 kann aus der Verbreiterung
der Reflexe im Vergleich zu einem Standard eine untere Korngro¨ße in Richtung
der Probennormalen DN,min abgescha¨tzt werden. Die aus der Verbreiterung der
Halbwertsbreite bestimmten minimalen Korngro¨ßen sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.
Die zuvor mittels AFM beobachtete Abnahme der lateralen Korngro¨ße der BST-
Schichten mit Zunahme des Sputterabstands zeigt den selben Trend wie die mit
Hilfe der Scherrerformel aus den XRD-Messungen bestimmten Korngro¨ßen normal
zur Probenoberfla¨che. Die aus den (h00)-Reflexen bestimmten Werte fu¨r DN,min
sinken dabei von ≈ 65 nm auf ≈ 50 nm, die aus den (hh0)-Reflexen bestimmte Wer-
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Tabelle 5.3.: U¨bersicht u¨ber die aus der Verbreiterung der (h00) und (hh0)-
Reflexe abgescha¨tzte minimale Korngro¨ße normal zur Probenoberfla¨che in
Abha¨ngigkeit von dST. Der BST (111)-Reflex zeigt eine Verbreiterung der Halb-
wertsbreite mit zunehmendem dST analog zu den (h00) und (hh0)-Reflexen.
Diese kann jedoch aufgrund der Na¨he des Pt (111)-Reflexes nicht quantitativ
bestimmt werden. Die mittels AFM ermittelte laterale Korngro¨ße ist zum Ver-
gleich angefu¨gt.
Probe dST [cm] DN,min(h00) [nm] DN,min(hh0) [nm] DL
BST122 5 63 290 190
BST121 6,3 57 260 190
BST118 7,5 50 47 213
BST119 8,8 47 42 135
BST120 10 47 48 108
te von ≈ 290 nm auf ≈ 50 nm bei einem Ansteigen des Sputterabstands von 5 cm
auf 10 cm.
In Abbildung 5.10 ist die Abha¨ngigkeit des Gitterparameters a⊥ vom Sputterab-
stand dargestellt. Dieser liegt fu¨r alle Sputterabsta¨nde deutlich oberhalb des fu¨r
Ba0,6Sr0,4TiO3 zu erwartenden Wertes von 0,3965 nm. Der Gitterparameter steigt
von 0,4003 nm, fu¨r dST=5 cm auf ein Maximum von 0,4011 nm bei dST=7,5 cm an
und fa¨llt wieder auf 0,3993 nm bei dST=10 cm ab. Aus den ermittelten Gitterpa-
rametern normal zur Probenoberfla¨che kann nicht auf den Spannungszustand der
BST-Schichten geschlossen werden, da gesputterte BST-Schichten ein vergro¨ßertes
Zellvolumen verglichen zu dem der Einheitszelle von BST-Pulverproben V EZ,Pulver
aufweisen [165, 167]. Kim et al. konnten durch Absenken des Sauerstoffpartial-
druckes von 130Pa auf 0,4 Pa eine kontinuierliche Zunahme des Gittervolumens
von ≈ 1,013 auf ≈ 1,049 · V EZ,Pulver an mittels PLD abgeschiedenen BST-Du¨nnfil-
men beobachten [168]. Der Anstieg des Zellvolumens mit Verringern des Sauer-
stoffpartialdrucks wird durch vermehrten Einbau von Sauerstoﬄeerstellen erkla¨rt.
Diese verringern die Coulombanziehungskra¨fte zwischen Kationen und Anionen und
fu¨hren damit zu einem gro¨ßeren Gitterparameter und Zellvolumen [168, 169].
Um Aussagen u¨ber den Spannungszustand der pra¨parierten BST-Du¨nnfilme ma-
chen zu ko¨nnen wurden an diesen zusa¨tzliche sin2Ψ Messungen durchgefu¨hrt. Hier-
bei kann unter Umsta¨nden aus der A¨nderung der Gitterkonstante mit Verkippen
der Probe auf den Spannungszustand geschlossen werden. An den untersuchten
Si/SiO2/TiO2/Pt/BST-Schichtsystemen konnten jedoch aufgrund der Textur und
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Abbildung 5.10.: Einfluss des Substrat zu Target-Abstands auf die Gitterkon-
stante der BST-Schichten. Zum Vergleich ist gestrichelt der Gitterparameter fu¨r
Ba0,6Sr0,4TiO3-Pulver eingefu¨gt.
geringen Za¨hlraten bei großen, fu¨r diese Methode bevorzugten, Beugungswinkeln
der BST-Du¨nnfilme, sowie bei unterschiedlichen Verkippungswinkeln auftretenden




In Vorversuchen wurden die dielektrischen Eigenschaften der Pt/BST/Pt-Varakto-
ren in Metall-Isolator-Metall-Topografie wie in Abschnitt 4.4 beschrieben bei einer
Frequenz von 100 kHz untersucht. Hierzu wurden mit Hilfe einer Schattenmaske
Platinelektroden eines Durchmessers von 200µm und einer Schichtdicke von etwa
100 nm auf die zuvor in-situ in O2 saubergeheizten Si/SiO2/TiO2/Pt(111)/BST-
Proben BSTPt05 bis BSTPt09 aufgebracht und anschließend bei 600 ◦C in Luft
geheizt (siehe Kapitel 4.3). Die Abscheidebedingungen und Schichtdicken der BST-
Proben sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Hierbei zeigte sich eine starke Abha¨n-
gigkeit der dielektrischen Eigenschaften der BST-Schichten vom Abstand zwischen
Target und Substrat, wa¨hrend die Variation des Sauerstoffanteils im Prozessgas nur
zu geringen A¨nderungen fu¨hrte. Die bei dST=10 cm und xO2 =1% abgeschiedene
BST-Schicht zeigte eine relativ hohe Steuerbarkeit τ von 71% bei einer Feldsta¨rke
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von 600 kV/cm und einem verha¨ltnisma¨ßig großen Verlustfaktor von tan δmax=0,025
wa¨hrend die bei dST=5 cm und xO2 =1% pra¨parierte Probe eine kleine Steuerbar-
keit τ(600 kV/cm) = 31% und ein sehr kleines tan δmax=0,005 aufwies.
Fu¨r die weitere Untersuchung des Einflusses des Abstands von Target zu Substrat
auf die dielektrischen Eigenschaften der BST-Schichten wurden im Hinblick auf
die vorhergesehene Anwendung im Mikrowellenbereich mittels Photolithografie und
Liftoff-Technik strukturierte Platin-Topelektroden (siehe Abschnitt 4.3) eingesetzt,
welche erst eine Charakterisierung im unteren GHz-Bereich erlauben. Die bei 1MHz
durchgefu¨hrte Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften fand ebenfalls an mit-
tels Photolithografie und Liftoff pra¨parierten Varaktoren statt, um eine bessere
Korrelation der 1MHz und GHz-Daten zu ermo¨glichen sowie zusa¨tzliche metalli-
sche Verluste bei den 1MHz-Messungen aufgrund der ku¨rzeren Zuleitung zwischen
den Messspitzen und der Teststruktur zu vermeiden. Im Vergleich zu den Vorunter-
suchungen konnte bei den im Folgenden beschriebenen, mittels Photolithographie
und Liftoff strukturierten Varaktoren, die Oberfla¨che vor Aufbringen der oberen Pt
Elektrode nicht durch Heizen in O2 von Kontaminationen befreit werden, da dies
mit einer Zersto¨rung des zur Strukturierung aufgebrachten Photolacks einhergegan-
gen wa¨re.
5.5.2. Dielektrische Charakterisierung bei 1MHz
Die dielektrische Charakterisierung der etwa 300 nm dicken BST-Schichten BST118
bis BST122 (Depositionsparameter siehe Tabelle 5.1) fand, wie in Abschnitt 4.4 be-
schrieben, bei 1MHz nach Aufbringen der Platin-Elektroden sowie nach 30-minu¨ti-
gem Auslagern bei 600 ◦C in einem Aluminiumoxid-Rohrofen an Luft statt. In Ab-
bildung 5.11 (links) ist die Abha¨ngigkeit der relativen Permittivita¨t von dem an-
gelegten elektrischen Feld fu¨r die unterschiedlichen Substrat zu Target-Absta¨nde
vor dem Auslagern dargestellt. Die ungesteuerte relative Permittivita¨t εr(0) zeigt
eine starke Abha¨ngigkeit von dST. Bei einem anliegendem elektrischen Steuer-
feld E≥ 400 kV/cm ist relative Permittivita¨t der BST-Du¨nnschichtvaraktoren na-
hezu unabha¨ngig vom verwendeten Abstand von Target zu Substrat. Daraus ergibt
sich unmittelbar eine starke Abha¨ngigkeit der Steuerbarkeit von dST (siehe Tabel-
le 5.4).
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Abbildung 5.11.: Abha¨ngigkeit der relativen Permittivita¨t vom angelegten
elektrischen Feld (links) der bei T sub=650 ◦C, p=5Pa, xO2 =1% unter Varia-
tion von dST pra¨parierten BST-Varaktoren gemessen bei 1MHz vor Auslagern
fu¨r 30 Minuten bei 600 ◦C in Luft. Nach Auslagern sind neben der Verringerung
der Hystere der Permittivita¨ten keine weiteren deutlichen Vera¨nderungen zu er-
kennen. Im Ausschnitt rechts wird der Einfluss des Auslagerns auf die Hysterese
von εr am Beispiel der bei dST=7,5 cm abgeschiedenen Probe gezeigt.
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Der Einfluss des Auslagerns auf die relativen Permittivita¨ten der untersuchten BST-
Varaktoren ist bis auf eine Abnahme der ohnehin schwachen Hysterese von εr gering.
In Abbildung 5.11 (rechts) sind die relative Permittivita¨t der, bei dST=7,5 cm abge-
schiedenen, BST-Schicht vor und nach Auslagern exemplarisch dargestellt. Wa¨hrend
das Maximum von εr, gemessen beim Durchlauf von positiven zu negativen Feld-
sta¨rken, vor und nach Auslagern bei etwa 0 kV/cm liegt, zeigen die BST-Schichten
beim Durchlauf von negativen zu positiven Feldsta¨rken ihr maximales εr bei E=
−45 kV/cm 1 (entspricht U =-1,3V) vor Auslagern und bei E=-17 kV/cm (ent-
spricht U =-0,5V) nach Auslagern. Die Abnahme der Hysterese steht mo¨glicherwei-
se in Zusammenhang mit der A¨nderung der Kontakteigenschaften nach Heizen in
sauerstoffhaltiger Atmospha¨re. Wie in Kapitel 7 diskutiert, zeigen die PT/BST/Pt-
Varaktoren an der unteren Pt/BST-Grenzfla¨che eine relativ große Schottkybarrieren-
ho¨he von 1,0 eV, wa¨hrend am oberen BST/Pt-Kontakt eine kleine Barrierenho¨he
von 0,5 eV nach Aufbringen des Platins vorliegt. Letztgenannte Barrierenho¨he kann
durch Auslagern des Varaktors in Sauerstoff auf 1,0 eV erho¨ht werden. Die Anglei-
chung der Kontakteigenschaften an der oberen und unteren Elektrode ko¨nnten fu¨r
die Abnahme der Hysterese ursa¨chlich sein.
In Abbildung 5.12 (links) sind die Gu¨tefaktoren Q und die sich daraus ergebenden
Verlustfaktoren tan δ=1/Q der BST-Varaktoren nach Aufbringen der Platinelek-
troden dargestellt. Die bei verschiedenen dST pra¨parierten Varaktoren zeigen ein
deutlich voneinander abweichendes Verhalten. Die bei kleinen dST=5 und 6,3 cm
abgeschiedenen Proben weisen eine starke Asymmetrie des Verlustfaktors auf, wo-
bei der Gu¨tefaktor fu¨r hohe negative Feldsta¨rken sehr klein wird.
Dagegen weisen die bei dST von 7,5 bis 10 cm pra¨parierten Proben anna¨hernd sym-
metrische Verlustfaktoren auf, welche ohne anliegendes Steuerfeld verglichen mit
der bei dST=6,3 cm deponierten Schicht sehr groß sind. Die Gu¨tefaktoren der BST-
Varaktoren nach Auslagern sind in Abbildung 5.12 (rechts) gezeigt. Wa¨hrend das
Auslagern keinen großen Effekt auf die Gu¨tefaktoren der bei dST = 7, 5 bis 10 cm
abgeschiedenen Proben hat, weisen die bei kleinen dST abgeschiedenen Schichten
nach Auslagern nun nahezu symmetrische Verlustfaktoren auf. Fu¨r dST=6,3 cm
nimmt der Verlustfaktor nach Auslagern deutlich ab und es werden tan δ < 0,004
1Eine positive Feldsta¨rke entspricht einer positiven angelegten Spannung an der oberen Elektro-
de!
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Abbildung 5.12.: Abha¨ngigkeit des Verlustfaktors tan δ=1/Q vom angelegten
elektrischen Feld gemessen bei 1MHz vor Auslagern (links) und nach Ausla-
gern fu¨r 30 Minuten bei 600◦C in Luft (rechts) der bei verschiedenen Target zu
Substrat-Absta¨nden abgeschiedenen BST-Schichten.
fu¨r alle verwendeten Steuerfeldsta¨rken ermittelt. Letztgenannte BST-Schicht ist fu¨r
die Anwendung in steuerbaren Mikrowellenbauteilen am interessantesten.
Die bei dST=7,5 cm, 8,8 cm und 10 cm pra¨parierten Schichten zeigen nur eine ge-
ringe A¨nderung des Verlustfaktors nach Auslagern an Luft. Die Unterschiede sind
vermutlich auf Details der Oberfla¨chenbeschaffenheit zuru¨ckzufu¨hren. Wie in Kapi-
tel 4.3 erwa¨hnt, konnte auf Grund der Verwendung des Photoresists zur Strukturie-
rung des Pt-Frontkontakts bei den beschriebenen Proben kein Ausheizschritt in sau-
erstoffhaltiger Atmospha¨re vor Aufbringen der oberen Pt-Elektrode durchgefu¨hrt
werden. An den bei Vorversuchen untersuchten Pt/BST/Pt-Varaktoren wurde da-
gegen die BST-Du¨nnschicht vor Deposition der Platinelektrode bei 400 ◦C fu¨r 30
Minuten in 0,05Pa Sauerstoff geheizt, um die Oberfla¨che von Adsorbaten zu be-
freien. Die bei dST=10 cm abgeschiedene BST-Schicht zeigte dabei eine Reduktion
des Verlustfaktors von 0,035 auf 0,025 nach dem Auslagern.
Die Oberfla¨che von BST bindet sta¨rker Adsorbate verglichen mit Titandioxid oder
auch Siliziumdioxid (siehe Abbildung 5.13). Demzufolge ist die Adsorption auf den
BST-Schichten mit hohem Titanu¨berschuss ( dST=5 und 6,3 cm) geringer. Die Ad-
sorbate ko¨nnten die Oberfla¨che der BST-Schichten mit geringem Titanu¨berschuss
(hohem dST) vor der Bildung von Defekten wa¨hrend der Pt-Abscheidung schu¨tzen































Abbildung 5.13.: XP-U¨bersichtsspektren eines BST-Pulvers sowie eines mit
SiO2-beschichteten BST-Pulvers. Das BST-Pulver zeigt ein wesentlich ho¨heres
Kohlenstoffsignal und weist damit deutlich mehr Adsorbate auf seiner Oberfla¨che
auf als das mit SiO2 ummantelte BST-Pulver.
(schematisch dargestellt in Abbildung 5.14) und somit schon vor dem Auslagern zu
einer großen Schottky-Barriere fu¨hren. Dies ko¨nnte die Symmetrie der Verlustfakto-
ren und der spa¨ter beschriebenen Leckstro¨me, sowie die geringe A¨nderung der Ver-
lustfaktoren der bei dST=7,5 cm, 8,8 cm und 10 cm abgeschiedenen BST-Schichten
nach Auslagern in Sauerstoff erkla¨ren.
Um die verschiedenen pra¨parierten Varaktoren vergleichen zu ko¨nnen, werden Steu-
erbarkeit τ und maximaler Verlustfaktor tanδmax der BST-Schichten miteinander





In Tabelle 5.4 sind die bei 1MHz ermittelten dielektrischen Eigenschaften, der
fu¨r diese Arbeit pra¨parierten Pt/BST/Pt-Varaktoren, zusammengefasst und wer-
den mit Literaturdaten fu¨r Pt/BST/Pt-Varaktoren in Parallelplatten-Kondensator-
Geometrie verglichen.
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Abbildung 5.14.: Schematische Darstellung des Einflusses der Adsorbate auf
die Kontakteigenschaften bei Aufbringen von Pt auf BST. Die Oberfla¨che von
BST-Schichten mit geringem Ti-U¨berschuss wird durch die große Anzahl von
Adsorbaten vor der Bildung von Defekten bei Aufbringen von Pt geschu¨tzt. Im
Gegensatz dazu fu¨hrt die Deposition von Pt auf titanreichen BST-Schichten
mit einer geringeren Anzahl von Adsorbaten zur Bildung von Defekten. Wie in
Abschnitt 7.4.7 beschrieben, konnten diese Defekte als Sauerstoﬄeerstellen VO
identifiziert werden.
Tabelle 5.4.: Zusammenfassung der dielektrischen Eigenschaften der fu¨r diese
Arbeit angefertigten Pt/BST/Pt-Varaktoren nach Auslagern in Luft unter An-
gabe des Substrat zu Target Abstands sowie Vergleich mit Literaturdaten fu¨r
Pt/BST/Pt-Varaktoren in PPK-Geometrie. Es sind die Abscheidetechnik (RF-
MS: Radiofrequenz-Magnetronsputter, MOSD: Metal Organic Solution Depositi-
on, PLD: Pulsed Laser Deposition), Steuerbarkeit τ , maximaler Verlustfaktoren
tan δ, Materialqualita¨tsfaktor η, Messfrequenz f und Steuerfeld E aufgelistet.
Fu¨r einige Quellen ist hinter der Depositionstechnik die Dotierung des BST in
Klammern aufgefu¨hrt. Teilweise wird in der Literatur nicht angegeben, ob der
maximale Verlustfaktor zur Berechnung von η herangezogen wurde.
Technik τ [%] tanδmax η f E [ kV/cm ] Quelle
RF-MS, dST=5 cm 26,2 0,0076 34,3 1MHz 500 diese Arbeit
RF-MS dST=6,3 cm 28,1 0,0032 87,1 1MHz 500 diese Arbeit
RF-MS dST=7,5 cm 65,1 0,021 30,6 1MHz 500 diese Arbeit
RF-MS dST=8,8 cm 52,7 0,020 26,8 1MHz 500 diese Arbeit
RF-MS dST=10 cm 53,4 0,019 29,4 1MHz 500 diese Arbeit
RF-MS 47,6 0,0047 101 10 kHz ≈1200 [149]
RF-MS ≈50 ≈0,012 ≈42 100 kHz 800 [120]
Sol-Gel 35,6 0,01 35,6 100 kHz 250 [170]
MOSD (3% Mg) 40 0,008 50 100 kHz 454 [171]
PLD (3% Ni) 39 0,0036 108 100 kHz [115]
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Die bei dST=7,5 cm abgeschiedene BST-Schicht weist zwar die ho¨chste Steuerbar-
keit von 65,1% bei einem Steuerfeld von 500 kV/cm auf, zeigt jedoch bedingt durch
ihren hohen maximalen Verlustfaktor nur einen relativ geringen Materialqualita¨ts-
faktor von 30,6. Die bei dST=6,3 cm deponierte Schicht zeigt trotz geringem τ
von 28,1% bei E=500 kV/cm aufgrund des sehr geringen tan δmax von 0,0031 das
ho¨chste η von 87,1.
Die dielektrischen Eigenschaften der wa¨hrend dieser Arbeit mit dST=6,3 cm pra¨pa-
rierten Schicht zeigt nur einen leicht geringeren Materialqualita¨tsfaktor als die
besten in der Literatur gefundenen Werte fu¨r Pt/BST/Pt-Varaktoren in PPK-
Geometrie.
5.5.3. Dielektrische Charakterisierung im Mikrowellenbereich
Zusa¨tzlich zur Charaktersierung bei 1MHz wurden die Pt/BST/Pt-Varaktoren mit
verkleinerter oberer Pt-Elektrode unter Verwendung der auch bei 1MHz charakte-
risierten BST-Schicht fu¨r die Anwendung als steuerbare HF-Bauteile im relevanten
GHz-Bereich untersucht (siehe Kapitel 4.4). Zuna¨chst stimmt die relative Permit-
tivita¨t der ungesteuerten BST-Varaktoren im GHz-Bereich anna¨hernd mit den bei
1MHz bestimmten Werten u¨berein. Die bei dST=5 cm abgeschiedene Schicht zeigt
z.B. bei 2GHz ein εr(0) von 209 verglichen mit einem εr(0) von 213 bei 1MHz.
Bei Anlegen eines Steuerfeldes von 500 kV/cm werden akustische Resonanzen bei
2,35 und 5,2GHz ( dST=10 cm) beobachtet, welche durch das Auftreten von pie-
zoelektrischen Eigenschaften der paraelektrischen BST-Schichten bei angelegtem
Steuerfeld begru¨ndet sind [90]. Die akustischen Resonanzen sind anhand des Fre-
quenzverlaufes der relativen Permittivita¨t der gesteuerten Varaktoren in Abbildung
5.15 (rechts) zu erkennen. Die Resonanzfrequenz ist abha¨ngig von der Dicke der
Du¨nnfilme des Si/SiO2/TiO2/Pt(111)/BST/Pt-Schichtsystems sowie deren Mate-
rialeigenschaften wie Rauhigkeit und Dichte, so dass die Resonanzfrequenzen der
einzelnen Proben leicht unterschiedlich sind [91].
Auf Grund der verwendeten du¨nnen Pt-Elektroden treten fu¨r die dielektrischen
Messungen bei Mikrowellenfrequenzen zusa¨tzliche frequenzabha¨ngige Verluste in
den Metallelektroden auf [172]. Die ermittelten Verluste beschreiben nicht allein die
Materialeigenschaften der BST-Schicht sondern vielmehr den Pt/BST/Pt-Varaktor








 dST = 5 cm     dST = 8,8 cm 
 dST = 6,3 cm  dST = 10 cm
 dST = 7,5 cm
                    
 87654321
f [GHz]
Abbildung 5.15.: Darstellung der im unteren GHz-Bereich gemessenen rela-
tiven Permittivita¨ten ohne anliegendes Steuerfeld (links) und mit anliegendem
Steuerfeld von 500 kV/cm (rechts), der bei unterschiedlichen dST pra¨parierten
Pt/BST/Pt-Varaktoren.




= tanδGesamt ≈ tanδMetall + tanδakustisch + tanδdielektrisch (5.4)
Im Mikrowellenbereich dominieren mit steigender Frequenz die metallischen Verlus-
te die Bauteileigenschaften [89]. In Abbildung 5.16 (links) sind die Qualita¨tsfaktoren
der BST-Schichten nach Auslagern an Luft ohne anliegende Steuerspannung darge-
stellt. Wie auch bei den Messungen bei 1MHz zeigen die BST-Schichten mit hohem
Titanu¨berschuss ( dST=5 und 6,3 cm) die geringsten Verluste und somit einen rela-
tiv hohes Q, wa¨hrend die BST-Schichten mit kleinem Ti-U¨berschuss ein geringeres
Q aufweisen.
Abbildung 5.16 (rechts) zeigt die Q-Faktoren der BST-Varaktoren bei anliegendem
Feld von 500 kV/cm. Auch hier sind die akustischen Resonanzen Anhand des Ein-
bruchs des Qualita¨tsfaktors bei ≈ 2,5 und ≈ 5,3GHz zu erkennen. Analog zu den
bei 1MHz erhaltenen Ergebnissen nimmt der Q-Faktor der bei dST≥ 7,5 cm abge-
schiedenen Schichten mit Anlegen des Steuerfeldes zu, solange der Frequenzbereich
der akustischen Resonanzen nicht betrachtet wird.
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Abbildung 5.16.: Der Qualita¨tsfaktor Q der Pt/BST/Pt-Varaktoren ohne
(links) und mit angelegtem Steuerfeld von 500 kV/cm (rechts). Bei angelegtem
Steuerfeld sind die akustischen Resonanzen bei etwa 2,5 und 5,3GHz zu erken-
nen.
5.5.4. Temperaturabha¨ngige Untersuchung der dielektrischen
Eigenschaften
Der Einfluss des Sputterabstands auf die dielektrischen Eigenschaften der Pt/BST/
Pt-Varaktoren wurde durch temperaturabha¨ngige, dielektrische Messungen (siehe
Kapitel 4.4) weitergehend untersucht. In Abbildung 5.17 (links) sind der besseren
U¨bersicht halber die auf das Maximum normierten relativen Permittivita¨ten in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur T der untersuchten BST-Schichten gezeigt. Die
Kurven der bei dST=5 cm, 7,5 cm bzw. 10 cm abgeschiedenen BST-Schichten wei-
sen breite Maxima auf. Die breiten Maxima der relativen Permittivita¨t mit relativ
kleinen εr,max< 1000, verglichen zu keramischen Proben, sind typisch fu¨r paraelek-
trische oder ferroelektrische (Ba,Sr)TiO3-Du¨nnfilme [173–176]. Die geringen εr der
Du¨nnschichten werden in der Literatur meist durch Bereiche kleiner relativer Per-
mittivita¨t des Ferro- bzw. Paraelektrikums an der Grenzfla¨che zu den Elektroden,
so genannte
”
dead layers“, erkla¨rt (siehe Kapitel 6). Fu¨r die breiten Maxima von
εr wird eine inhomogene Verteilung verspannter Bereiche der Du¨nnschicht verant-
wortlich gemacht [173].
Die Lage des Maximums der relativen Permittivita¨t der untersuchten BST-Du¨nnfil-
me verschiebt fu¨r kleiner werdende Sputterabsta¨nde dST von T ≈ 310K fu¨r dST=
10 cm auf ≈ 100K fu¨r dST=5 cm. Fu¨r die nominelle Targetzusammensetzung von
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Abbildung 5.17.: Auf das Maximum normierte relative Permittivita¨ten εr,max
in Abha¨ngigkeit der Temperatur der bei unterschiedlichen Absta¨nden zwischen
Substrat und Target abgeschiedenen BST-Schichten (links). Die Abnahme der
Steuerbarkeit und das Absinken des maximalen Verlustfaktors bei Temperaturen
oberhalb von T (εr,max ) ist fu¨r dST=5 cm gezeigt (rechts).
Ba0,6Sr0,4TiO3 liegt die Curietemperatur TC bei 271K und fu¨r das aus den RBS-
Messungen bestimmte Ba/Sr Verha¨ltnis von ≈ 0,56/0,44 bei 260K [177]. Das Maxi-
mum der relativen Permittivita¨t liegt fu¨r Einkristalle und Keramiken bei Tempera-
turen T >TC und kann aus dem Schnittpunkt der reziproken relativen Permittivita¨t
mit der Abszisse bestimmt werden [67]. Fu¨r die BST-Du¨nnschichten wird ein derar-
tiges Verhalten nicht beobachtet, so dass keine Curietemperaturen ermittelt werden
ko¨nnen [173]. Die Curietemperatur sollte jedoch einige 10K unterhalb von εr,max
liegen [173], so dass das Maximum der bei dST=10 cm abgeschiedenen, anna¨hernd
sto¨chiometrischen BST-Schicht von ≈ 310K in etwa mit der fu¨r das Ba/Sr -Verha¨lt-
nis von 0,56/0,44 erwarteten Curie-Temperatur von 260K korrespondieren ko¨nn-
te.
Eine Verschiebung von εr,max zu kleineren Temperaturen mit zunehmend diffuser
werdendem Phasenu¨bergang (breiter und flacher werdendem Maximum von εr) ist
auch bei BST-Pulverproben fu¨r Korngro¨ßen kleiner 150 nm [178] oder fu¨r BST-
Du¨nnschichten bei abnehmender Schichtdicke (kleiner 300 nm) bekannnt [179]. Die
in dieser Arbeit untersuchten BST-Schichten mit zu geringeren Temperaturen ver-
schobenem εr,max weisen Korngro¨ßen ≈ 200 nm und Schichtdicken von 300 nm auf,
so dass ein Zusammenhang mit den genannten Gro¨ßeneffekten nicht vollsta¨ndig
ausgeschlossen werden kann.
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In Abbildung 5.17 (rechts) sind die Abnahme der Steuerbarkeit und des Verlust-
faktors bei Temperaturen oberhalb von εr,max fu¨r dST=5 cm gezeigt. Anhand des
Graphen ist die, mit Verschiebung des Maximums der relativen Permittivita¨t zu klei-
neren Temperaturen, verringerte Steuerbarkeit und die reduzierten dielektrischen
Verluste der bei kleinen dST abgeschiedenen BST-Schichten erkennbar. Dabei ist
die Abnahme der Steuerbarkeit geringer als die des Verlustfaktors, wodurch sich
der Materialqualita¨tsfaktor η=tanδmax · τ erho¨ht.
5.5.5. Diskussion der dielektrischen Eigenschaften
Die geringe relative Permittivita¨t und Steuerbarkeit der bei dST=5 und 6,3 cm
abgeschiedenen BST-Schichten steht vermutlich in Zusammenhang mit dem mittels
RBS bstimmten hohen Titanu¨berschuss y = Ti
Ba+Sr
− 1≈ 0,27 [13, 146, 148, 150]
(siehe Tabelle 5.2). Yamamichi et al. fanden eine a¨hnlich starke Abha¨ngigkeit der
dielektrischen Eigenschaften vom Titanu¨berschuss an gesputterten BST-Schichten.
Durch Anheben des Titanu¨berschuss von y=0 auf y=0,33 konnte eine Abnahme
von εr=500 auf εr=250 beobachtet werden [146]. TiOx hat ein geringeres εr als
BST und ist nahezu unsteuerbar, so dass die gemachten Beobachtung durch eine
Mischung aus sto¨chiometrischem BST und TiOx erkla¨rt werden ko¨nnten.
Stemmer et al. versuchten die dielektrischen Eigenschaften von, einen Ti-U¨berschuss
aufweisenden, BST-Schichten mittels eines Modells eines BST/TiOx-Gemischs zu
beschreiben [150]. Aus den großen Abweichungen zwischen Messdaten und Modell
schlossen die Autoren TiOx als alleinige Ursache fu¨r die Abnahme der relativen
Permittivita¨t aus und vermuteten vielmehr eine Verzerrung der Ti-O Oktaeder
in der BST-Struktur, entweder direkt durch den Titanu¨berschuss hervorgerufene
Punktdefekte, oder indirekt u¨ber Gitterverspannungen in der BST-Du¨nnschicht,
als Ursache der Abnahme von εr mit steigendem Titangehalt.
Das Absinken der relativen Permittivita¨t und Steuerbarkeit der bei dST=8,8 und
10 cm abgeschiedenen BST-Schichten ko¨nnte mit der mittels AFM und XRD (sie-
he Tabelle 5.1 und Tabelle 5.3) gemessenen geringeren Korngro¨ße, verglichen zu
der bei dST=7,5 cm pra¨parierten Schicht, in Zusammenhang stehen [178, 179]. Ei-
ne Korngro¨ße von BST-Ko¨rnern von wenigen 100 nm fu¨hrt zu einer Verringerung
der relativen Permittivita¨t als auch der Steuerbarkeit der BST-Schichten [179]. Zu-
dem weisen bei hohem Sputterabstand und Sputterdruck abgeschiedene Schichten
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gro¨ßere Poro¨sita¨ten und geringere Dichten auf [180–182], was ebenfalls die effektive
relative Permittivita¨t verringert.
Die ausgepra¨gte Asymmetrie des Verlustfaktors sowie die spa¨ter in Abschnitt 5.6.1
diskutierte, asymmetrische Leckstromcharakteristik der, bei kleinen dST pra¨parier-
ten Pt/BST/Pt-Varaktoren vor dem Auslagern, kann durch die unterschiedlichen
Kontakteigenschaften am Pt/BST-Ru¨ckkontakt und dem BST/Pt-Frontkontakt er-
kla¨rt werden. Nach der Deposition von Platin auf (sauberem) BST werden klei-
ne Schottky-Barrierenho¨hen gefunden, die durch einen Heizschritt in Sauerstoff
vergro¨ßert werden ko¨nnen, wa¨hrend sich am Ru¨ckkontakt bereits nach der BST-
Deposition eine hohe Schottkybarriere ausbildet [183]. Dieses Thema wird ausfu¨hr-
lich in Kapitel 7 behandelt.
Die Hysterese der relativen Permittivita¨t (siehe 5.11) ko¨nnte mit einem diffusen Pha-
senu¨bergang zwischen ferroelektrischer und paraelektrischer Phase der BST-Schicht
[173, 184] und damit einhergehenden ferroelektrischen Bereichen der nominell pa-
raelektrischen BST-Schicht in Zusammenhang stehen. Ursa¨chlich hierfu¨r ko¨nnten
kleine Bereiche unterschiedlicher Verspannungen [173] oder auch eine inhomoge-
ne Verteilung von Ba und Sr in der BST-Schicht sein. Die Hysterese ko¨nnte je-
doch auch durch die beschriebenen unterschiedlichen Grenzfla¨cheneigenschaften an
Front- und Ru¨ckkontakt hervorgerufen werden. Fu¨r letztere Mo¨glichkeit spricht die
Verringerung der Hysterese mit Heizen unter Anwesenheit von Sauerstoff und der
damit einhergehenden Angleichung der Grenzfla¨cheneigenschaften an Front- und
Ru¨ckkontakt.
Die bei dST=6,3 cm pra¨parierte BST-Schicht zeigt einen leicht geringerenMaterial-
qualita¨tsfaktor η als die besten in der Literatur gefundenen Werte. Bei den zum
Vergleich herangezogenen Varaktoren ist jedoch teilweise nicht na¨her angegeben,
ob in die Berechnung des Materialqualita¨tsfaktors tanδmax einfließt, was zu geringe-
ren Werten fu¨r η fu¨hrt. Des Weiteren konnten an die Pt/BST/Pt-Varaktoren mit
mittels Photolithografie und Liftoff-Technik strukturierten Platin-Topelektroden
nur relativ geringe Steuerfeldsta¨rken angelegt werden. Dies kann mit schlechteren
Grenzfla¨cheneigenschaften durch Einsatz von Photoresist und dadurch nicht mo¨gli-
chen Ausheizschritt in Sauerstoff vor Abscheidung des Platins erkla¨rt werden. Zwar
konnten an der bei dST=6,3 cm abgeschiedenen Probe eine Steuerbarkeit von 35%
und ein Verlustfaktor von ≈ 0,0033 bei einem Steuerfeld von 667 kV/cm gemes-
sen werden, was einem sehr guten Materialqualita¨tsfaktor von etwa 105 entspricht.













Abbildung 5.18.: Auf einem Si/SiO2/TiO2-Substrat pra¨parierter Pt/BST/Pt-
Du¨nnschichtvaraktor mit mittels Photolithographie und Liftoff strukturierter
unterer und oberer Pt-Elektrode sowie via Ar+-Ionen-A¨tzen strukturierter BST-
Schicht.
Jedoch sind die Pt/BST/Pt-Varaktoren bei diesen Feldsta¨rken nicht fu¨r la¨ngere
Zeit stabil, was sich besonders bei den spa¨ter beschriebenen I/V -Messungen be-
merkbar macht, und weswegen fu¨r die vollsta¨ndige dielektrische Untersuchung und
I/V -Messungen eine geringere maximale Feldsta¨rke von 500 kV/cm gewa¨hlt wurde.
Bei dieser kleineren maximalen Feldsta¨rke ergab sich ein etwas geringerer Material-
qualita¨tsfaktor von 87, was noch ein (sehr) guter Wert ist.
Eine kurze Behandlung der, fu¨r die Strukturierung mittels Photolithographie und
Liftoff teilweise mit Photolack beschichteten, BST-Probe mit einem Sauerstoffplas-
ma oder auch ein kurzes Vorsputtern der Probe vor Aufbringen des Pt ko¨nnten
dieses Problem lo¨sen. Erstes fu¨hrt, wie mittels XPS an einer aus dem UHV-System
ausgeschleusten BST-Du¨nnschicht u¨berpru¨ft, zu einer kontaminationsfreien Ober-
fla¨che. Auf diese Weise weitergehend optimierte Pt/BST/Pt-Varaktoren konnten
im Laufe der Arbeit jedoch nicht mehr untersucht werden. Des Weiteren ist ein
Vorsputtern des Substrates zur Reinigung der Oberfla¨che in der verwendeten Sput-
terdepositionskammer nicht mo¨glich. Fu¨r via Lithographie und Lift-off strukturierte
Pt/BST/Pt-Varaktoren wa¨re die Umsetzung eines der genannten Verbesserungs-
vorschla¨ge fu¨r eine Erho¨hung der maximal anlegbaren Feldsta¨rke und des damit
ansteigenden, erreichbaren Materialqualita¨tsfaktors von Interesse.
Die Pt/BST/Pt-Du¨nnschichtvaraktoren weisen im anwendungsrelevanten GHz-Be-
reich durch Anlegen eines elektrischen Feldes einschaltbare akustische Resonanzen
auf, welche fu¨r die Anwendungen als ein- und ausschaltbare Filter in der Mikrowel-
lentechnik von Interesse sein ko¨nnten. Wa¨hrend die im GHz-Bereich bestimmten re-
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lativen Permittivita¨ten der untersuchten Varaktoren weitgehend mit den bei 1MHz
ermittelten Werten u¨bereinstimmen, steigt der Verlustfaktor mit zunehmender Fre-
quenz an, was hauptsa¨chlich mit Leitungsverlusten in den metallischen Elektroden
in Zusammenhang steht. Fu¨r eine weitere Optimierung der Bauteileigenschaften
im GHz-Bereich wurde mit der Pra¨paration von Du¨nnschichtvaraktoren begon-
nen, welche mittels Photolithographie und Liftoff strukturierte untere und obere
Pt-Elektroden sowie eine mittels Ar+-A¨tzen strukturierte BST-Schicht aufweisen
(siehe Abbildung 5.18). Derartige Bauteile sind aufgrund der ku¨rzeren Zuleitungen
und der Mo¨glichkeit, Varaktoren wesentlich geringerer Kapazita¨t anzufertigen, sehr
vielversprechend fu¨r eine Anwendung im GHz-Bereich.
Das Maximum der relativen Permittivita¨t sinkt von ≈ 310K fu¨r dST=10 cm auf
100K fu¨r dST=5 cm ab. Der mo¨gliche Einfluss des Titanu¨berschuss auf die Tem-
peraturabha¨ngigkeit der dielektrischen Eigenschaften der BST-Schicht soll kurz am
Beispiel von MgO in BST erla¨utert werden. Fu¨r ein BST/MgO-Kompositmaterial,
in welchem MgO zwischen den BST-Ko¨rnern eingebaut wird, sollte das Maximum
der relativen Permittivita¨t konstant bleiben und nur der absolute Wert der effekti-
ven relativen Permittivita¨t sinken [185]. Wird hingegen Mg auf Ti-Pla¨tzen in die
BST-Ko¨rner eingebaut, so verschiebt εr,max zu geringeren Temperaturen gemeinsam
mit einer Verringerung der relativen Permittivita¨t [186]. Wie beschrieben zeigen die
BST-Schichten mit zunehmendem Ti-U¨berschuss eine Verschiebung des Maximums
der relativen Permittivita¨t zu geringeren Temperaturen. Ein Ti-U¨berschuss in den
BST-Ko¨rnern ist wie in Abschnitt 5.3 erwa¨hnt unwahrscheinlich, kann jedoch nicht
vollsta¨ndig ausgeschlossen werden.
Eine weitere Erkla¨rung fu¨r das Verschieben von εr,max zu geringeren Temperatu-
ren mit kleiner werdendem dST wa¨ren Eigenspannungen der BST-Schicht. Fu¨r
(Pb,Zr)TiO3 und BaTiO3 sind Phasendiagramme bekannt, in denen durch den
Spannungszustand Einfluß auf die Temperatur des Phasenu¨berganges zwischen den
verschieden Kristallstrukturen und demnach auf die Curie-Temperaturen der Ma-
terialien genommen werden kann [187]. Durch geeignete Wahl des Substrates kann
sogar in dem als reinem Einkristall keine Ferroelektrizita¨t zeigenden SrTiO3 bei
Raumtermperatur Ferroelektrizita¨t induziert werden [188].
Fu¨r kleine Produkte aus Prozessdruck und Sputterabstand p· dST (große Energie der
auf das Substrat treffenden Spezies) wa¨hrend der Sputterdeposition von Materialien
mit hohem Schmelzpunkt werden unter Druckspannungen stehende Du¨nnschichten
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beobachtet [181, 182, 189, 190], was durch
”
atomares Kugelstrahlen“ (engl. atomic
peening) erkla¨rt wird [181, 189]. Hierbei werden durch auf das Substrat auftreffen-
de, hochenergetische Teilchen Gitterdefekte erzeugt, welche Druckspannungen in
der deponierten Schicht verursachen. Mit Ansteigen von p · dST nehmen die Druck-
spannungen ab, bis schließlich Zugspannungen in der Schicht aufgebaut werden,
die bei mittleren Werten von p · dST ein Maximum erreichen. Dies wird mit einer
zunehmenden Mikroporo¨sita¨t der abgeschiedenen Du¨nnschichten mit Absinken der
Energie der auf das Substrat auftreffenden Teilchen und einer damit einhergehen-
den Zunahme der Korngrenzdichte erkla¨rt, welche zu Zugspannungen in der Schich-
tebene fu¨hrt [191, 192]. Mit weiterem Ansteigen von p · dST wird eine zusa¨tzliche
Zunahme der Poro¨sita¨t beobachtet, mit welcher die Zugspannungen abnehmen und
sich schließlich ein neutraler Spannungszustand einstellt [182, 190, 192]. Hierbei ist
die Lage des Maximums der Zugspannungen u¨ber p · dST abha¨ngig von der Form
des Magnetrons, den Massen der Target- und der Prozessgasatome und wurde im
Fall der fu¨r die Anfertigung dieser Arbeit verwendeten planaren Sputterkathoden
zu p · dST≈ 4 bzw. ≈ 8Pa·cm fu¨r mittels Ar gesputtertes Cr [181] bzw. Cu [190]
beobachtet.
Zwar konnte der Spannungszustand der fu¨r diese Arbeit abgeschiedenen BST-Schich-
ten nicht verla¨sslich bestimmt werden. Jedoch erlauben die Beobachtung von Ris-
sen sowie Delamination der BST-Schichten unterhalb p · dST=25Pa·cm (p=5Pa,
dST=5 cm) sowie die relativ hohen Werte von p · dST den Schluss, dass die in
dieser Arbeit untersuchten BST-Schichten mit Abnahme von dST zunehmend un-
ter Zugspannungen in Schichtebene und somit unter Druckspannungen entlang der
Schichtnormalen stehen, was in Abbildung 5.19 schematisch dargestellt ist.
SrTiO3-Du¨nnschichten zeigen unter Zugspannungen eine spontane Polarisation (Fer-





ferroelektrischer“ Phase mit zunehmenden Zugspannungen zu ho¨heren Tem-
peraturen verschoben ist. Unter Druckspannungen stehende SrTiO3-Du¨nnschichten
zeigen wiederum eine spontane Polarisation entlang der Schichtnormalen, wobei





scher“ Phase mit ansteigenden (Druck-)Spannungen zunimmt [188]. Somit wird im
Falle von dielektrischen Messungen entlang der Schichtnormalen, wie sie fu¨r die An-
fertigung dieser Arbeit durchgefu¨hrt wurden, fu¨r Zugspannungen in der Schichtebe-
ne ein Absinken der U¨bergangstemperatur [193] und folglich auch des Maximums
5.5. Dielektrische Eigenschaften 93
Abbildung 5.19.: Schematische Darstellung des Spannungszustands der BST-
Schichten in Abha¨ngigkeit vom Produkt aus Prozessdruck p und Depositions-
abstand dST. Mit kleiner werdendem p · dST nehmend die Zugspannungen in
Schichtebene zu, bis bei ausreichend kleinen p · dST Delamination der BST-Filme
auftritt.
der relativen Permittivita¨t erwartet. Dies deckt sich mit der experimentell gemach-
ten Beobachtung, dass das Maximum der relativen Permittivita¨t mit abnehmendem
dST zu niedrigeren Temperaturen verschiebt. Vereinfacht ausgedru¨ckt ko¨nnte das
Absinken der U¨bergangstemperatur durch die mit Druckspannungen einhergehen-
de Erho¨hung der Kraftkonstanten und daraus resultierende Zunahme der Frequenz
des transversal optischen Phononenzweigs niedrigster Frequenz entlang der Schicht-
normale erkla¨rt werden. Der Anstieg von ωTO ko¨nnte auch mit der Abnahme von
relativer Permittvita¨t, Steuerbarkeit und dielektrischen Verlusten fu¨r dST< 7,5 cm
in Zusammenhang gebracht werden (siehe Abschnitt 2.3.4).
Da es an den Si/SiO2/TiO2/Pt(111)/BST-Schichtsystemen nicht gelang, den Span-
nungszustand aus der Ro¨ntgenbeugung verla¨sslich zu ermitteln (siehe Abschnitt
5.4.2), kann die Frage nach der Ursache der Verschiebung des Maximums der relati-
ven Permittivita¨t mit kleiner werdendem Sputterabstand nicht abschließend beant-
wortet werden. So bleibt offen, ob der Titanu¨berschuss in den BST-Schichten fu¨r
das Verschieben des Maximums zu tieferen Temperaturen ursa¨chlich ist oder nur
gleichzeitig mit einer Zunahme der Zugspannungen in Schichtebene der BST-Du¨nn-
filme mit Abnahme des Sputterabstands einhergeht.























 dST = 5 cm  dST = 6,3 cm
 dST = 7,5 cm  dST = 8,3 cm
















 I(-10V) O2 geh.
 I(+10V) O2 geh.
Abbildung 5.20.: Darstellung der Leckstro¨me der bei unterschiedlichen dST ab-
geschiedenen BST-Schichten nach Abscheidung der oberen Pt-Elektroden (links)
und nach Heizen an Luft (rechts). Die bei ± 10V ermittelten Leckstro¨me sind in
Abha¨ngigkeit von dST vor und nach Heizen der Varaktoren an Luft aufgetragen




Zur Untersuchung des Einflusses des Auslagerns auf die elektrischen Eigenschaf-
ten der BST-Varaktoren wurden, wie in Abschnitt 4.4 beschrieben, Messungen der
Leckstro¨me an den in Abschnitt 5.5.2 aufgefu¨hrten Proben durchgefu¨hrt. In Abbil-
dung 5.20 (oben links) sind die I/V -Messungen der Pt/BST/Pt-Varaktoren nach
Aufbringen der oberen Pt-Elektrode dargestellt. Mit geringer werdendem Abstand
dST wa¨hrend der BST-Du¨nnschichtdeposition steigen die gemessenen Leckstro¨me
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an. Der Anstieg ist einerseits mit dem Ti-U¨berschuss (siehe Abschnitt 5.3) und an-
dererseits mit der Dotierung (siehe Abschnitt 5.6.2) korreliert. Die Lecktro¨me der
bei dST=5 und 6,3 cm pra¨parierten Varaktoren weisen, wie auch fu¨r den Verlust-
faktor beobachtet (siehe Abschnitt 5.5.2), eine starke Asymmetrie auf. Sie zeigen
bei einer angelegten Steuerspannung von -8V bzw. einem elektrischen Feld von
-266 kV/cm Leckstro¨me gro¨ßer 350 nA 2, wa¨hrend die Leckstro¨me fu¨r positive Steu-
erspannungen um mehrere Zehnerpotenzen geringer sind.
Nach 30-minu¨tigem Heizen an Luft bei 600 ◦C (siehe Abbildung 5.20 (oben rechts))
nimmt die Asymmetrie der Leckstro¨me ab. Die bei dST=5 und 6,3 cm pra¨pa-
rierten Varaktoren zeigen nun einen Leckstrom von 350 nA erst bei -12,7 bzw.
-15V (entspricht einem elektrischen Feld von -420 bzw. -500 kV/cm). In Abbil-
dung 5.20 (unten) sind zusa¨tzlich die bei ± 10V gemessenen Leckstro¨me nach Auf-
bringen der Elektrode sowie nach Heizen in Luft in Abha¨ngigkeit von dST aufgetra-
gen.
5.6.2. Elektronische Oberfla¨cheneigenschaften
Die Photoelektronenspektroskopie kann, wie in Abschnitt 5.3 gezeigt, zur Bestim-
mung der oberfla¨chennahen Zusammensetzung verwendet werden. Des Weiteren
bietet die Photoelektronenspektroskopie die Mo¨glichkeit die elektronischen Eigen-
schaften an kontaminationsfreien Probenoberfla¨chen zu untersuchen. Wie aus Ab-
bildung 5.3 erkennbar, zeigen die in-situ abgeschiedenen BST-Schichten nicht die
typischen Kohlenwasserstoffadsorbate und erlauben somit die Untersuchung der
Oberfla¨cheneigenschaften ohne vorherigen Reinigungsschritt, etwa durch Heizen in
Sauerstoff, Verwenden eines Sauerstoffplasmas oder Sputtern der Oberfla¨che mit
Ar+-Ionen, wie es bei ex-situ pra¨parierten Proben notwendig ist. Insbesonders die
letztgenannte Methode fu¨hrt jedoch bei Oxiden zu A¨nderungen der elektronischen
Struktur durch pra¨ferentielles Sputtern von Sauerstoff und Zersto¨ren der kristalli-
nen Ordnung an der Oberfla¨che [194, 195].
In Abbildung 5.21 sind die untergrundkorrigierten Detailspektren der BST-Haup-
temissionen sowie die Valenzba¨nder der bei T sub=650
◦C, p=5Pa, xO2 =1% und
2Entspricht einer Stromdichte J = I/A von 600µA/cm2 bei der verwendeten Kontaktfla¨che von
5,04 · 10−5 cm2































Abbildung 5.21.: Detailspektren der Hauptemissionen sowie des Valenzban-
des der bei T sub=650 ◦C, p=5Pa, xO2 =1% unter Variation von dST auf Pt
abgeschiedenen BST-Schichten. Die zwei Komponenten der Ba-Emission sind
an den fu¨r dST=5 cm aufgenommenen Spektren gezeigt, wa¨hrend die erst bei
gro¨ßeren dST auftretende Sauerstoffschulter fu¨r dST=10 cm angedeutet wird.
Die gestrichelten senkrechten Linien dienen zur besseren Erkennbarkeit der Bin-
dungsenergieverschiebung mit steigendem dST.
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unterschiedlichen dST auf Pt abgeschiedenen BST-Schichten dargestellt. Die aufge-
nommenen Spektren der verschiedenen BST-Du¨nnfilme zeigen weitgehend identi-
sche Formen. Die Bindungsenergien variieren durch eine unterschiedliche Lage des
Ferminiveaus in der Bandlu¨cke leicht. Die Anpassung der experimentell bestimmten
Spektren zur genauen Bestimmung der Bindungsenergien und der Halbwertsbrei-
ten geschah unter Verwendung von Voigt-Funktionen [196], welche eine Faltung von
Gauss- und Lorentzfunktion darstellen.
Das Ba 3d-Dublett zeigt eine Spin-Bahn Aufspaltung von 15,3 eV, so dass nur die
Ba 3d5/2-Komponente im Detail aufgezeichnet wurde. Diese weist fu¨r alle pra¨pa-
rierten Schichten zwei Komponenten auf. Die Komponente ho¨herer Intensita¨t liegt
bei etwa 789,1 eV ( dST=5 cm) und zeigt eine Halbwertsbreite von 1,0 eV, wa¨hrend
die Nebenkomponente bei 1,3-1,4 eV ho¨herer Bindungsenergie liegt und eine etwas
gro¨ßere Halbwertbreite von 1,3 eVmit etwa 2/3 der Intensita¨t der Hauptkompo-
nente aufweist. Das Ba 4d-Dublett zeigt eine Spin-Bahn-Aufspaltung von 2,6 eV,
so dass sowohl die Ba 4d5/2 als auch Ba 4d3/2-Emission zu erkennen sind. Wie
auch die Ba 3d-Emission zeigt die Ba 4d-Emission zwei Komponenten. Eine Haupt-
komponente bei 88,4 eVmit einer Halbwertsbreite von 0,9 eV und eine, bei 1,2-
1,3 eV ho¨heren Bindungsenergien liegende, Komponente mit einer Halbwertsbrei-
te von 1,2 eV und etwa 1/2 der Intensita¨t der Hauptkomponente. Die zwei Ba-
Komponenten werden in Kapitel 6 na¨her beleuchtet. Das Sr 3d-Dublett zeigt ei-
ne Spin-Bahn-Aufspaltung von 1,75 eV und kann durch eine Komponente einer
Halbwertsbreite von 0,9 eV beschrieben werden. Das Ti 2p-Dublett weist eine Spin-
Bahn-Aufspaltung von 5,8 eV auf. Die Halbwertsbreite der Ti 2p3/2-Emission ist mit
0,9 eV deutlich kleiner als die der Ti 2p1/2-Emission mit einer Halbwertsbreite von
1,6 eV. Die gro¨ßere Halbwertsbreite der Ti 2p1/2-Emission kann durch final-state-
Effekte erkla¨rt werden [197]. Bei Bindungsenergien von 472 und 478 eV liegen hier
nicht dargestellte Emissionen, bei denen es sich um Shake-Up Satelliten der Ti Emis-
sion handelt [197], die fu¨r diese Arbeit nicht von Interesse sind. Die O 1s-Emissionen
der bei dST=5 - 7,5 cm abgeschiedenen BST-Schichten weisen nur eine Komponen-
te bei 529,9 eVmit einer Halbwertsbreite von 1,3 eV auf. Die bei dST=8,8 bzw.
10 cm pra¨parierten Schichten zeigen zudem eine kleine Emission bei gro¨ßeren Bin-
dungsenergien. Das Fehlen der Sauerstoffschulter fu¨r kleine dST ko¨nnte durch das
Vorhandensein der amorphen TiOx-Phase an der Oberfla¨che erkla¨rt werden, welche
keine zweite Sauerstoffkomponente bei ho¨heren Bindungsenergien zeigt [198].
98 5. Eigenschaften der (Ba,Sr)TiO3-Schichten
Mit zunehmendem dST verschieben alle Emissionen inklusive des Valenzbandmaxi-
mums parallel zu geringeren Bindungsenergien. In Abbildung 5.22 sind die Bindungs-
energien der Hauptemissionen sowie der Abstand zwischen der Energie des Valenz-
bandmaximums und der Fermienergie EF -EVBM der unter Variation von dST auf
Pt abgeschiedenen BST-Schichten dargestellt. Aus der Lage der Bindungsenergien
der Rumpfniveaus und der Kenntnis des Abstands zwischen Valenzbandmaximum
und Fermienergie kann aus den Ba, Sr, Ti und O-Emissionen direkt auf EF -EVBM
geschlossen werden. Aus den gemessenen Werten ergeben sich EBa 3d−VBM=776,45
± 0,04 eV, EBa 4d−VBM=85,81±0,06 eV, ESr 3d−VBM=130,55±0,05 eV, ETi2p−VBM=
455,81± 0,07 eV und EO1s−VBM=527,14± 0,06 eV. Fu¨r die Ba-Emission wurden je-
weils die Komponenten mit ho¨herer Intensita¨t (niedriger Bindungsenergie) verwen-
det, die dem Volumen der Proben zugeordnet ist. Die Fehler sind aus den Standard-
abweichungen der Bindungsenergiedifferenzen fu¨r die unterschiedlichen Proben er-
mittelt. Der Abstand zwischen den Rumpfniveaus und dem Valenzbandmaximum
ist materialspezifisch [130] und wird bei den im folgenden Kapitel beschriebenen
Grenzfla¨chenuntersuchungen zur Bestimmung der Position des Valenzbandmaxi-
mums aus der Bindungsenergie der Rumpfniveaus verwendet. Damit kann EF -
EVBM bestimmt werden, auch wenn die Valenzbandemissionen des BST durch Va-
lenzbandzusta¨nde des aufgebrachten Metalles u¨berlagert werden.
Die Lage der Fermienergie an der Oberfla¨che ist im Allgemeinen abha¨ngig von
den Kontakteigenschaften der Schicht mit dem verwendeten Substrat. Auf metalli-
schen Substraten mit kleiner Austrittsarbeit, wie etwa Ta mit Φ=4,25 eV [199],
bildet BST nur eine geringe Schottkybarriere fu¨r die Elektronen am Ru¨ckkon-
takt aus (siehe Abschnitt 2.4). Auf Grund der geringen Ladungstra¨gerkonzentra-
tion des BST kann anna¨hernd von einer Flachbandsituation ausgegangen werden
[132]. Eine 200 nm dicke, bei T sub=600
◦C, p=5Pa, xO2 =1% und dST=5 cm
auf Ta pra¨parierte, BST-Schicht zeigt EF -EVBM=3,1 eV, was bei einer Bandlu¨cke
von 3,2 eV einem Ferminiveau nahe dem Leitungsbandminimum entspricht. Ana-
log dazu weisen auf 0,05 wt% Nb-dotierten SrTiO3-Einkristallen abgeschiedene
BST-Schichten ein EF -EVBM von ≈ 3,0 eV auf. Im Gegensatz dazu bildet auf Pt
abgeschiedenes BST eine hohe Schottkybarriere von 1,0 eV am Kontakt aus (EF -
EVBM=2,2 eV, siehe Kapitel 7).
Wie aus Abbildung 5.22 ersichtlich, weisen die auf Platin abgeschiedenen BST-
Schichten Absta¨nde zwischen Fermienergie und Valenzbandmaximum von 2,32±
































Abbildung 5.22.: Bindungsenergien der Rumpfniveaus und des Abstands
zwischen Fermienergie und dem Valenzbandmaximum EF -EVBM der bei
T sub=650 ◦C, p=5Pa, xO2 =1% unter Variation von dST auf Pt abgeschie-
denen BST-Schichten. Im Falle der Ba und O1s-Emissionen sind die Bindungs-
energien der Komponenten ho¨chster Intensita¨t aufgefu¨hrt. Mit zunehmendem
dST verschieben alle Emissionen um etwa 0,3 eV zu kleineren Bindungsenergien.
Die Position der Fermienergie am Pt-Substratkontakt ist durch die gestrichelte
Linie angedeutet. Die Bandverbiegung kann direkt aus der Differenz zwischen
EF -EVBM und der Lage der Fermienergie am Ru¨ckkontakt von 2,2 eV abgelesen
werden.
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Abbildung 5.23.: Schematische Darstellung des Banddiagramms der bei
dST=10 cm (durchgezogene Linie), dST=7,5 cm (punktgestrichelte Linie) und
dST=5 cm (gestrichelte Linie) auf Pt abgeschiedenen BST-Schichten. Mit kleiner
werdendem dST nimmt die Bandverbiegung in der BST-Schicht zu. Die experi-
mentell ermittelten Werte fu¨r EF -EVBM sind im Banddiagramm durch Kreuze
angedeutet. Die Zunahme der Bandverbiegung mit kleiner werdendem dST ist
in Abbildung 5.22 aus dem gro¨ßer werdendem Abstand zwischen EF -EVBM und
der Lage der Fermienergie am Ru¨ckkontakt von 2,2 eV ersichtlich.
0,05 eV ( dST= 10 cm) bis 2,66± 0,05 eV ( dST=5 cm) auf. Fu¨r die bei dST=10 cm
abgeschiedene Schicht bedeutet dies einen nahezu flachen Verlauf der Ba¨nder von
der Substratgrenzfla¨che mit EF -EVBM=2,2 eV zur Oberfla¨che der ≈ 300 nm dicken
Schicht mit EF -EVBM ≈ 2,3 eV. Der Anstieg von EF -EVBM mit abfallendem dST
kann durch eine zunehmende Bandverbiegung auf Grund einer steigenden Dotier-
konzentration erkla¨rt werden.
Das Vorhandensein einer solchen Bandverbiegung am Kontakt zwischen Pt und der
abgeschiedenen BST-Schicht kann durch die schichtdickenabha¨ngige Bestimmung
der Lage des Valenzbandmaximums an der Oberfla¨che einer BST-Du¨nnschicht, ab-
geschieden bei T sub=650
◦C, p=5Pa, xO2 =1% und dST=7,5 cm auf Pt, besta¨tigt
werden. EF -EVBM steigt von 2,16 eV fu¨r d=10 nm auf 2,41 eV (d=30 nm) und
2,49 eV (d=120nm) auf den Wert der 300 nm dicken, unter gleichen Bedingun-
gen pra¨parierten Schicht an (siehe Abbildung 5.22). In Abbildung 5.23 ist ein
schematisches Banddiagramm der bei verschiedenen dST auf Pt abgeschiedenen
BST-Schichten dargestellt. Ein a¨hnliches Verhalten fu¨r auf Pt abgeschiedene BST-
Schichten wurde auch von Copel et al. beobachtet [200].
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Die Weite der Verarmungsrandschicht W ist generell mit der Dotierkonzentration
ND wie folgt verknu¨pft [132]:
W =
√
2 · ε0 · εr
e ·ND Vd (5.5)
Fu¨r die bei dST= 7,5 cm abgeschiedene BST-Schicht kann fu¨r eine angenomme-
ne Weite der Raumladungszone von 120 nm, einer Bandverbiegung Vd von 0,3V
sowie einer relativen Permittivita¨t εr von 468 eine Dotierkonzentration von etwa
1·1018/cm3 abgescha¨tzt werden.
5.6.3. Diskussion der elektrischen Eigenschaften
Die Pt/BST/Pt-Varaktoren zeigen mit kleiner werdendem Substrat zu Target-Ab-
stand dST wa¨hrend der BST-Deposition eine Zunahme des Leckstromes, welche
sowohl mit dem ansteigenden Titanu¨berschuss (siehe Abschnitt 5.3) als auch mit der
Zunahme der Dotierung korelliert sind. Der Anstieg des Leckstromes mit Abnahme
von dST ko¨nnte demnach mit einer amorphen, leitfa¨hige TiOx-Phase zwischen den
BST-Ko¨rnern (siehe Abschnitt 5.3) in Zusammenhang gebracht werden [150].
Der Stromtransport durch den Pt/BST/Pt-Varaktor wird, wie in Abschnitt 2.3.5
erwa¨hnt, durch die Emission von Ladungstra¨gern u¨ber die Schottky-Barriere do-
miniert. Die Pt/BST/Pt-Varaktoren bestehen aus zwei Ru¨cken an Ru¨cken liegen-
den (engl. back-to-back) Schottky-Barrieren, wobei der Stromtransport u¨ber die in
Ru¨ckwa¨rts-Richtung polarisierte Diode gesteuert wird. Die Zunahme der Leckstro¨me
mit fallendem dST ko¨nnte durch den mit der Dotierung ansteigenden Schottky-
Effekt erkla¨rt werden. Der Schottky-Effekt beschreibt das Absenken der effektiven
Barrierenho¨he mit Anlegen eines elektrischen Feldes durch ein Bildpotential, was
fu¨r Metall/Halbleiter-Grenzfla¨chen abha¨ngig von der Dotierung des Halbleiters ist
[201]. Fu¨r die bei dST≥ 8,8 cm abgeschiedenen, nahezu Flachbandsituation aufwei-
senden BST-Schichten ist die Abha¨ngigkeit des Leckstrodichte von der Feldsta¨rke
nach Zafar et al. gegeben [202]:
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Abbildung 5.24.: Schematische Banddiagramme fu¨r einen Pt/BST/Pt-
Varaktor mit Flachbandsituation, wie es fu¨r undotiertes BST zu erwarten wa¨re
(links) sowie fu¨r dotiertes BST mit gebogenen Ba¨ndern (rechts). Der Strom-
transport geschieht durch Injektion von Ladungstra¨gern u¨ber die ru¨ckwa¨rtige
(linke) Barriere, die fu¨r das dotierte BST sta¨rker duch den Schottky-Effekt ab-
geschwa¨cht ist.
Der Pra¨-Exponentialfaktor A∗T 2 wurde hierbei von Zafar et al. im Falle der ver-
wendeten Gleichung fu¨r du¨nne BST-Schichten modifiziert und die von Zafar et
al. gegebenen Werte fu¨r α=3 · 10−4As/(cm3K3/2), die elektronische Mobilita¨t µ=
0,001 cm2/(Vs), die effektive Masse der Elektronen m∗/m0=5 und eine relative
Permittivita¨t bei optischen Frequenzen ε∞=4,7 sowie die experimentell bestimm-
te Barrierenho¨he von 1,0 eV verwendet. Fu¨r ein elektrisches Feld von -333kV/cm
(entspricht einer Spannung von -10V) ergibt sich eine Leckstromdichte von 2 · 10−6
A/cm2, welche sich sehr gut mit den experimentell beobachteten Werten von 7 · 10−7
bzw. 9 · 10−7A/cm2 fu¨r dST=8,8 bzw. 10 cm deckt.
Der Anstieg der Leckstromdichte um mehrere Gro¨ßenordnungen mit kleiner wer-
dendem dST ko¨nnte, wie in Abbildung 5.24 schematisch dargestellt, mit der mit
steigender Dotierung verbundenen zunehmenden Verringerung der Barrierenho¨he
∆φB durch eine gro¨ßere Steigung des Potentialverlaufs am ru¨ckwa¨rtigen Pt/BST-
Kontakt in Zusammenhang gebracht werden.
Die Pt/BST/Pt-Varaktoren, basierend auf bei kleinem Substrat zu Target Abstand
dST=5 und 6,3 cm pra¨parierten BST-Schichten, zeigen um mehrere Gro¨ßenordnun-
gen geringere Leckstro¨me vor Heizen des BST/Pt-Kontaktes an Luft bei Anlegen
eines positiven elektrischen Feldes an die obere Elektrode verglichen mit Anlegen ei-
nes negativen Feldes. Geht man davon aus, dass die Leckstro¨me durch Injektion von
Elektronen am Pt/BST-Kontakt verursacht werden, so bedeutet die Asymmetrie,
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dass die Injektion am oberen Kontakt wesentlich leichter mo¨glich ist als am unteren.
Dies steht in Einklang mit der beobachteten Asymmetrie der Barrierenho¨hen nach
Aufbringen der oberen Pt-Elektrode (siehe Abbildung 7.25 in Abschnitt 7.6).
Die Leckstro¨me der bei gro¨ßeren dST pra¨parierten BST-Schichten sind anna¨hernd
symmetrisch, was wie auch fu¨r das Fehlen der Asymmetrie der Gu¨tefaktoren der bei
dST≥ 7,5 cm pra¨parierten Schichten nach Abscheiden der oberen Elektrode durch
verschiedene Oberfla¨cheneigenschaften erkla¨rt werden kann (siehe Abschnitt 5.5.2).
Die Adsorbtion von Kohlenwasserstoffen auf den bei großen dST pra¨parierten BST-
Schichten mit geringem Titanu¨berschuss ist wesentlich ausgepra¨gter als bei den
mit kleinem dST abgeschiedenen Schichten mit hohem Titanu¨berschuss. Die Ad-
sorbate ko¨nnten die Oberfla¨che der BST-Schichten vor der Bildung von Defekten
wa¨hrend der Pt-Abscheidung schu¨tzen und somit zu einer großen Schottkybarriere
und symmetrischen Barrierenho¨hen fu¨hren.
Die Abnahme der Asymmetrie der Leckstro¨me und der Gu¨tefaktoren der bei klei-
nem dST abgeschiedenen BST-Schichten mit Heizen in sauerstoffhaltiger Atmo-
spha¨re ko¨nnte analog zur Verringerung der Hysterese (siehe Kapitel 5.5.2) durch
eine Angleichung der Schottkybarrierenho¨hen am oberen und unteren Kontakt der
Pt/BST/Pt-Varaktoren erkla¨rt werden, welche in Kapitel 7 na¨her erla¨utert wird.
5.7. Zusammenfassung der BST-Schichteigenschaften
Im Rahmen dieser Arbeit wurden erstmalig im Fachgebiet Oberfla¨chenforschung
du¨nne Perowskitschichten mittels RF-Magnetronsputtern pra¨pariert. Die Eigen-
schaften der hergestellten BST-Schichten sind vergleichbar mit den in der Literatur
beschriebenen und zeigen fu¨r optimierte Schichten Materialqualita¨tsfaktoren nahe
den besten berichteten Werten.
Die Eigenschaften der abgeschiedenen BST-Schichten weisen eine starke Abha¨ng-
igkeit von den Depositionsparametern, vorwiegend vom Abstand zwischen Sub-
strat und Target wa¨hrend der Schichtdeposition dST, auf. Mit kleiner werdendem
Sputterabstand nimmt der Titangehalt der BST-Schichten stark zu (siehe Abbil-
dung 5.25 (a)). Dies kann auf Re-evaporation von auf der Oberfla¨che kondensiertem
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Ba und Sr zuru¨ckgefu¨hrt werden. Ba und Sr weisen in der metallischen Form gerin-
gere Dampfdru¨cke als Ti auf und verdampfen mit abnehmendem dST (zunehmender
Depositionsrate) von der Oberfla¨che, ohne mit Sauerstoff reagieren zu ko¨nnen.
Neben der Variation der Zusammensetzung wird eine stetige Abnahme der mitt-
leren quadratischen Rauhigkeit mit kleiner werdendem dST sowie eine deutliche
Reduzierung der Korngro¨ße fu¨r große dST beobachtet.
Der Zusammenhang der (di)elektrischen Eigenschaften der BST-Schichten mit den
mikroskopischen Eigenschaften wie Struktur, Morphologie und Zusammensetzung
ist komplex und ist Gegenstand der aktuellen Forschung. Die hierzu durchgefu¨hrten
Untersuchungen dienten vorwiegend der generellen Charakterisierung der Schichtei-
genschaften. Eine weitergehende Aufkla¨rung des Zusammenhanges zwischen struk-
turellen und dielektrischen Eigenschaften ha¨tte wesentlich detailiertere Untersu-
chungen erfordert, die in dieser Arbeit jedoch nicht vorgesehen waren.
In Abbildung 5.25 sind die Variation der Zusammensetzung, der dielektrischen Ei-
genschaften (relative Permittivita¨t, Steuerbarkeit, Verlustfaktor und Lage des Ma-
ximums der relativen Permittivita¨t) sowie der elektrischen Eigenschaften (Gro¨ße
der Leckstro¨me und Lage des Valenzbandmaximums) in Abha¨ngigkeit von dST zu-
sammengefasst. Die Abnahme der relativen Permittivita¨t, der Steuerbarkeit und
des Verlustfaktors mit sinkendem Sputterabstand, ausgehend von dST=7,5 cm, ist
mit einer starken Zunahme des Titangehaltes in den BST-Schichten sowie mit einer
Verschiebung des Maximums der relativen Permittivita¨t zu niedrigeren Temperatu-
ren korelliert. Inwiefern hierfu¨r die A¨nderung des Titanu¨berschuss direkt oder aber
eine Variaton des Spannungszustands der BST-Schichten verantwortlich ist, kann
nicht abschließend gekla¨rt werden. Weitere Untersuchungen zur Charakterisierung
der mechanischen Spannungen – aus der Kru¨mmung mit BST beschichteter Wafer
sowie Ro¨ntgenmessungen an, auf geeigneten Substraten epitaktisch aufgewachsenen,
BST-Schichten scheinen vonno¨ten, um diese Fragestellung beantworten zu ko¨nnen.
Der Abfall der relativen Permittivita¨t und der Steuerbarkeit der bei großen dST
pra¨parierten BST-Schichten kann auf eine Abnahme der Korngro¨ße und geringere
Dichte der BST-Schichten zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Mit kleiner werdendem Sputterabstand nehmen sowohl die Leckstro¨me der Pt/BST/
Pt-Varaktoren als auch die Dotierung der BST-Schichten zu, was mit einer amor-
phen, leitfa¨higen TiOx-Phase zwischen den Ko¨rnern oder mit einer ansteigenden
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Abbildung 5.25.: Abha¨ngigkeit der mit XPS bestimmten Zusammensetzung
(a), der relativen Permittivita¨t εr (b), der Steuerbarkeit τ (c), des Verlustfaktors
tan δ nach Auslagern in Sauerstoff (d), der Temperatur des Maximums der relati-
ven Permittivita¨t T(εr,max) (e), der Leckstromdichte J bei -10V nach Auslagern
in Sauerstoff (f) sowie die Lage des Valenzbandmaximums (g) von dST. Die
durchgezogenen Linien dienen zur Verdeutlichung der Verla¨ufe der aufgefu¨hrten
Eigenschaften.
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Dotierung des BST durch Sauerstoﬄeerstellen erkla¨rt werden kann. Heizen der
Pt/BST/Pt-Varaktoren in sauerstoffhaltiger Atmospha¨re nach Aufbringen der obe-
ren Pt-Elektrode fu¨hrt (teilweise) zu einer starken Abnahme der Asymmetrie als
auch des Absolutwertes der Leckstro¨me, welche mit einer Verringerung des Verlust-
faktors einhergeht. Im Gegensatz dazu scheinen die mit kleiner werdendem dST
ansteigenden Leckstro¨me den Verlustfaktor der BST-Schichten kaum zu beeinflus-
sen.
Die Abnahme der Asymmetrie und des Absolutwertes der Leckstro¨me und des Ver-
lustfaktors sowie die Abnahme der Hysterese der relativen Permittivita¨t ko¨nnte
durch eine Angleichung der Schottky-Barrierenho¨hen am oberen und unteren Kon-
takt der Pt/BST/Pt Varaktoren erkla¨rt werden (siehe Kapitel 7).
6. Barium-Oberfla¨chenkomponente
6.1. Einfu¨hrung
Bei der Photoemission von BST-Schichten werden typischerweise zwei Komponen-
ten in der Ba-Emission beobachtet, wa¨hrend die Ti- und Sr-Emissionen jeweils
durch eine Komponente zu beschreiben sind (siehe Abbildung 5.21). Dies ist inso-
fern bemerkenswert, als Barium in BST durchweg als Ba2+ eingebaut ist. In der
Literatur finden sich mehrere Erkla¨rungsversuche fu¨r das Vorhandensein zweier
Bariumkomponenten, welche jedoch aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit durch-
gefu¨hrten Untersuchungen weitgehend ausgeschlossen werden ko¨nnen. Eigenen Ex-
perimenten an in-situ abgeschiedenen BST-Schichten sowie Literaturdaten [203–
208] kann entnommen werden, dass die bei kleineren Bindungsenergien liegende
Hauptkomponente (BaI) der Volumenphase und die bei gro¨ßeren Bindungsenergien
liegende Nebenemission (BaII) einer Oberfla¨chenkomponente zuzuordnen sind.
In Abbildung 6.1 (links) sind mittels Synchrotron-XPS bei verschiedenen Anre-
gungsenergien aufgenommene Ba 4d-Spektren einer etwa 50 nm dicken, auf Pt abge-
schiedenen, Bariumtitanatschicht gezeigt. Wie in Abschnitt 3.3.1 erla¨utert nimmt
die mittlere freie Wegla¨nge der Photoelektronen λe mit sinkender kinetischer Ener-
gie (KE) ab und erreicht bei etwa 50 eV ihr Minimum. Somit weist die XPS fu¨r
die Ba 4d-Emission eine maximale Oberfla¨chenempfindlichkeit bei einer Anregungs-
energie von hν=140 eV auf 1. Mit zunehmender Oberfla¨chenempfindlichkeit steigt
die Intensita¨t der BaII-Komponente bei gro¨ßeren Bindungsenergien relativ zur BaI-
Komponente an, so dass die BaII-Emission zweifelsfrei der Oberfla¨che und die BaI-
Emission dem Volumen der Bariumtitanatschicht zuzuordnen ist.
Fu¨r den Hochtemperatursupraleiter YBa2Cu3O7−x wurden a¨hnliche Beobachtun-
gen gemacht [209–213]. Die Ba-Emissionen zeigen auch fu¨r dieses Material zwei























































Abbildung 6.1.: Entwicklung der auf das Maximum normierten Ba 4d-
Emission einer Bariumtitanat-Schicht mit absteigender Anregungsenergie hν
und damit gro¨ßer werdender Oberfla¨chenempfindlichkeit, aufgenommen mittels
Synchrotron-XPS. Mit zunehmender Oberfla¨chenempfindlichkeit steigt die In-
tensita¨t der der Oberfla¨che zugeordneten BaII-Komponente relativ zu der dem
Volumen zugeschriebenen BaI-Komponente an (links). Anhand des Modells ei-
ner kontinuierlichen Oberfla¨chenschicht homogener Dicke (BaII) auf einer Volu-
menschicht (BaI) kann auf die Dicke der Oberfla¨chenschicht geschlossen werden
(oben rechts). Die Intensita¨tsverha¨ltnisse der Ba-Komponenten ermittelt aus den
links dargestellten Spektren sind in Abha¨ngigkeit der kinetischen Energie der
Photoelektronen gezeigt. Die durchgezogene Linie entspricht den zu erwarten-
den Intensita¨tsverha¨ltnissen einer 0,35 nm dicken, der BaII-Emission zugeorde-
ten Oberfla¨chenschicht.
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als YBa2Cu3O7−x-Volumenphase und die bei gro¨ßeren Bindungsenergien liegende
als Oberfla¨chenphase anderer Zusammensetzung interpretiert wurden [209]. Die
Ursache hierfu¨r ist, wie im Falle von BST, nicht abschließend verstanden. Fu¨r
YBa2Cu3O7−x wurden sowohl eine Kontamination mit BaCO3 [210, 211] als auch
die Bildung von BaCuO2 [212] an der Oberfla¨che fu¨r das Vorhandensein der BaII-
Emission verantwortlich gemacht. Des Weiteren begru¨ndeten Steiner et al. das Auf-
treten der beiden Ba-Komponenten mit Sauerstoﬄeerstellen [213]. Die Komponente
bei kleinen Bindungsenergien wurde vollsta¨ndig mit Sauerstoff koordiniertem Ba2+
zugeordnet. Als Ursache fu¨r die bei ho¨heren Bindungsenergien liegende Komponen-
te wurden mit Sauerstoﬄeerstellen umgebene Ba2+-Ionen angenommen, die eine
kleinere Polarisierbarkeit und damit Abschirmungsenergie als die vollsta¨ndig mit
Sauerstoff umgebenen Ba2+ aufweisen.
6.2. Mo¨gliche Ursachen der Oberfla¨chenkomponente
Im Folgenden sind die in der Literatur angefu¨hrten Ursachen fu¨r das Auftreten der
beiden Ba-Komponenten bei BST aufgefu¨hrt und diskutiert.
Du¨nne BaCO3-Schicht auf der Oberfla¨che [203, 214–216]
Die fu¨r diese Arbeit angefertigten in-situ abgeschiedenen BST-Schichten sind frei
von Kontaminationen wie in Abbildung 5.3 exemplarisch gezeigt. Obwohl keine
C 1s-Emission zu erkennen ist, zeigt die Ba-Emission der BST-Schicht zwei Kom-
ponenten, so dass BaCO3 als Ursache fu¨r das Auftreten der zwei Ba-Komponenten
definitiv ausgeschlossen werden kann.
Du¨nne amorphe BaO [203] oder BST-Schicht auf der Oberfla¨che
Mittels in-situ XPS-Untersuchungen des schrittweisen Aufwachsens von du¨nnen
BST-Schichten auf Pt als auch auf SiO2-Substraten ko¨nnen neue Erkenntnisse u¨ber
den Hintergrund der 2 Ba-Komponenten erlangt werden. Als Abscheideparameter
wurden hierfu¨r folgende Depositionsparameter benutzt: T sub= 650
◦C, p = 5Pa,
xO2= 1% und dST= 9 cm. In Abbildung 6.2 sind die Ba 3d5/2-Emission sowie der
Verlauf der auf das Maximum normierten Intensita¨ten der Ba, Sr und Ti-Emissionen
fu¨r BST, deponiert auf Pt bzw. SiO2, in Abha¨ngigkeit von der Schichtdicke gezeigt.
Fu¨r kleine BST-Schichtdicken bis etwa 0,2 nm auf Pt bzw. 2,4 nm auf SiO2 zeigt
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Abbildung 6.2.: Entwicklung der Ba 3d5/2-Emission mit zunehmender BST-
Schichtdicke in nm, gleichzeitig abgeschieden auf SiO2 (oben links) und auf Pt
(oben rechts). Zu Beginn der BST-Deposition ist jeweils nur eine Ba-Komponente
zu erkennen. Mit zunehmender BST-Schichtdicke spaltet die Ba-Emission in die
bekannten BaI und BaII-Komponenten auf. Der U¨bergang ist substratabha¨ngig
und liegt fu¨r SiO2 zwischen 2,4 und 5 nm bzw. fu¨r Pt zwischen 0,2 und 0,6 nm.
Des Weiteren sind die auf das jeweilige Maximum normierten Intensita¨ten der
Ba 3d5/2, Sr 3d und Ti 2p-Emissionen in Abha¨ngigkeit von der BST-Schichtdicke
abgeschieden auf SiO2 (unten links) bzw. Pt (unten rechts) dargestellt. Der U¨ber-
gang von einer zu zwei Ba-Komponenten ist durch eine gestrichelte senkrech-
te Linie angedeutet. Als Abscheideparameter wurden T sub=650 ◦C, p=5Pa,
xO2 =1% und dST=9 cm gewa¨hlt.
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die Ba-Emission nur eine Komponente und spaltet bei gro¨ßeren Schichtdicken in
die bekannten BaI und BaII-Komponenten auf.
Die Ba-Emission weist fu¨r die unterschiedlichen Komponenten charakteristische
Absta¨nde zur O1s-Emission auf. Vor Aufspalten der Ba-Emission liegt der Abstand
zwischen der Ba 3d5/2 und der O1s-Emission ∆EBa−O bei 249,9± 0,1 eV. Nach
Ausbilden der beiden Ba-Komponenten werden Energiedifferenzen zwischen der
BaI 3d5/2 und O1s-Emission von ∆EBaI−O=249,3±0,1 eV sowie zwischen BaII 3d5/2
und O1s von ∆EBaII−O=250,7± 0,1 eV beobachtet. Fu¨r BaO wurde eine Bindungs-
energiedifferenz ∆EBa 3d5/2−O von 251,2 eV berichtet [217] und mittels eigener Mes-
sungen zu ∆EBa 3d5/2−O=248,6 eV bestimmt. Der Literaturwert ist nur 0,5 eV gro¨ßer
als ∆EBaII−O, so dass BaO als Ursache fu¨r das Auftreten zweier Ba-Komponenten
nicht vollsta¨ndig ausgeschlossen werden kann. Allerdings nehmen die normierten
Intensita¨ten der Ba, Sr und Ti-Emissionen mit steigender Schichtdicke nahezu
gleichma¨ßig zu. Es ist also keine abrupte A¨nderung der Zusammensetzung zu beob-
achtet, wie sie beim Auftreten einer vermuteten amorphen BaO-Phase nach Aufspal-
ten der Ba-Emission zu erwarten wa¨re. Die rasche und gleichma¨ßige Zunahme der
Ba, Sr und Ti-Intensita¨ten deutet zudem auf ein Lagenwachstum der BST-Schichten
auf SiO2 hin. Der etwas langsamere Anstieg auf Pt ko¨nnte auf ein dreidimensiona-
les Inselwachstum oder auf einen geringen Haftkoeffizienten auf Pt zuru¨ckzufu¨hren
sein. Wegen des Verlaufs der Intensita¨ten sowie des unterschiedlichen Bindungsener-
gieabstands ∆EBa−O von BST und BaO ist amorphes Bariumoxid als Ursache fu¨r
das Auftreten der Oberfla¨chenkomponente eher unwahrscheinlich.
Anstelle einer amorphen BaO-Schicht ko¨nnte auch eine amorphe BST-Schicht als
Ursache fu¨r das Auftreten der beiden Ba-Komponenten in Frage kommen. Bei
200 ◦C abgeschiedene amorphe BST-Schichten, deren Ro¨ntgendiffraktogramme kei-
nerlei BST-Reflexe aufweisen (siehe Kapitel 5.4) sowie auch mittels Ar+-Ionen
bombardierte und wahrscheinlich amorphe BST-Oberfla¨chen zeigen nur eine Ba-
Emission. Zum Vergleich sind in Tabelle 6.1 die Bindungsenergiedifferenzen zwi-
schen Ba 3d5/2 und O1s-Emission ∆EBa−O fu¨r die bei 200 ◦C pra¨parierten und
mittels Ar+ gesputterten BST-Schichten sowie fu¨r die du¨nnen BST-Schichten auf
SiO2 und Pt (siehe Abbildung 6.2) vor und nach Aufspalten aufgefu¨hrt.
Die Bindungsenergiedifferenz betra¨gt ∆EBa−O=250± 0,1 eV in allen Fa¨llen, in de-
nen nur eine Ba-Komponente beobachtet wird. Das Vorhandensein einer einzelnen
Ba-Komponente zu Beginn der BST-Abscheidung vor Aufspalten der Ba-Emission
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Tabelle 6.1.: Bindungsenergiedifferenz zwischen Ba 3d5/2 und O1s-Emission
fu¨r die bei 200 ◦C abgeschiedene, Ar+-gesputterte und du¨nne BST-Schichten
abgeschieden auf SiO2 und Pt vor (tf-va) und nach Aufspalten (tf-na) der Ba-
Emission. Des Weiteren sind die Bindungsenergiedifferenzen fu¨r BaO aus Refe-











ko¨nnte auf eine fehlende Ausbildung der Perowskitstruktur zuru¨ckzufu¨hren sein.
Fu¨r die verwendeten Pt und SiO2-Substrate werden durch voneinander abweichen-
des Aufwachsverhalten des BST leicht unterschiedlche Beobachtungen gemacht.
Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von bei 400 ◦C via PLD auf
SiO2 abgeschiedenen BST-Schichten zeigen eine mehrere Nanometer dicke amor-
phe Zwischenschicht [218], wa¨hrend mittels Magnetronsputtern [219] und MOCVD
[220] bei 650 ◦C auf Pt abgeschiedene BST-Schichten eine atomar scharfe Grenz-
fla¨che ohne Hinweis auf eine Grenzfla¨chenschicht aufweisen. Entsprechend spaltet
die Ba-Emission fu¨r auf SiO2 abgeschiedene BST-Schichten erst fu¨r Schichtdicken
oberhalb 2,4 nm auf, wa¨hrend auf Pt abgeschiedene BST-Schichten schon bei Ausbil-
den ihrer elektronischen Struktur bei Erreichen in etwa der Dicke einer Einheitszelle
eine Aufspaltung der Ba-Emission zeigen. Fu¨r auf SrTiO3-Einkristallen aufgewach-
sene BaTiO3-Schichten wurden a¨hnliche Beobachtungen fu¨r die Ba-Emission wie
fu¨r die auf Pt abgeschiedenen BST-Schichten gemacht [221]. Aufgrund der beschrie-
benen Beobachtungen, insbesonders der unterschiedlichen ∆EBa−O wird amorphes
BST als Ursache fu¨r das Auftreten der Oberfla¨chenkomponente ausgeschlossen.
Oberfla¨chen-Rumpfniveauverschiebung [204, 205]
Atome ko¨nnen an Oberfla¨chen eine Verschiebung ihrer Rumpfniveaus zeigen [128].
Dieser als Oberfla¨chen-Rumpfniveauverschiebung bezeichnete Effekt kann durch
Einfluß auf Anfangs- oder Endzustand in der Photoelektronenspektroskopie verur-
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sacht werden. Im ersten Falle ist eine A¨nderung des (elektrostatischen) Madelungpo-
tentials an der Oberfla¨che fu¨r die Verschiebung der Rumpfniveaus verantwortlich
[222]. Im letztgenannten Fall fu¨hrt an der Oberfla¨che eine im Vergleich zum Vo-
lumen unterschiedlich starke Polarisation der Umgebung des Photolochs zu einer
Verschiebung der Energie des Photoelektrons [223].
Wa¨re eine Oberfla¨chen-Rumpfniveauverschiebung fu¨r das Auftreten der zwei Ba-
riumkomponenten verantwortlich, sollte sich die Intensita¨t der Oberfla¨chenkom-
ponente BaII durch Ba-Atome erla¨ren lassen, die entweder unmittelbar an der
Oberfla¨che oder maximal aus der obersten Lage (Ba,Sr)TiO3 mit der Dicke ei-
ner Einheitszelle stammen. In Abbildung 6.1 (rechts) wird ein Modell einer kon-
tinuierlichen Oberfla¨chenschicht homogener Dicke dBaII, welche der BaII-Emission
zugeordnet wird, auf einem der BaI-Komponente zugeschriebenen Volumenmate-
rial zur Beschreibung des Intensita¨tsverha¨ltnisses angewendet. Hierbei wird von
einer homogenen Bariumverteilung in der gesamten Schicht ausgegangen. Mit die-
sem Modell kann die Schichtdicke aus dem Quotienten der Intensita¨ten der BaII-
und BaI-Emissionen ermittelt werden. Die mittlere freie Wegla¨nge der Photoelek-
tronen wird hierbei nach Cumpson und Seah [224] bestimmt und im Falle der
Labor-XPS der Winkel von 45 ◦ zwischen Probennormalen und Analysator beru¨ck-
sichtigt. In Abbildung 6.1 (unten rechts) sind die Intensita¨tsverha¨ltnisse der zwei
Ba-Komponenten der Ba 4d-Emission in Abha¨ngigkeit der kinetischen Energie der
Photoelektronen dargestellt. Anhand des beschriebenen Modells kann eine Dicke
der BaII-Oberfla¨chenschicht von ≈ 0,35 nm fu¨r die BaTiO3-Schicht ermittelt wer-
den.
Hudson et al. fanden ein a¨hnliches Verhalten fu¨r die Oberfla¨chen von im Vaku-
um gespaltenen Bariumtitanat-Einkristallen [204]. Sie berichteten u¨ber eine Auf-
spaltung der Ba-Emissionen und begru¨ndeten diese mit einer etwa 0,4 nm dicken
Schicht mit unterkoordiniertem Ba an der Oberfla¨che, welche zu einer Oberfla¨chen-
Rumpfniveauverschiebung fu¨hrt. Die fu¨r eine Oberfla¨chen-Rumpfniveauverschie-
bung relativ hohe Schichtdicke von 0,4 nm [129] wurde von den Autoren unter-
koordiniertem Ba an BaO-terminierten Oberfla¨chen sowie unterkoordiniertem Ba
in der zweiten Atomebene an TiO2-terminierten Oberfla¨chen und Leerstellen in
der ersten Atomebene zugeschrieben. Um mit diesem Modell die relative Intensita¨t
der BaII-Emission von BaTiO3 zu erkla¨ren, mu¨ssten alle Ba-Ionen in der zweiten















































Abbildung 6.3.: Auf das Maximum normierte, untergrundkorrigierte Ba 3d5/2-
Spektren einer du¨nnen BaTiO3 sowie mehrerer BST-Schichten mit Ba/Sr-
Verha¨ltnissen von 10/90, 50/50 und 60/40. Mit abnehmendem Ba-Gehalt der
Schichten ist eine relative Zunahme der BaII-Komponente zu erkennen. Die
Spektren wurden in-situ am DAISY-MAT mit monochromatischer AlKα Strah-
lung unter einem Emissionswinkel von 45 ◦ aufgenommen (links). Intensita¨ts-
verha¨ltnisse der Ba-Komponenten sowie daraus bestimmte Schichtdicken dBaII
in Abha¨ngigkeit des Bariumgehalts des Sputtertargets sowie das mittels XPS
bestimmte Ba/(Ba+Sr)-Verha¨ltnis der BST-Schichten (rechts). Fu¨r die Schicht-
dickenbestimmung wurde eine mittlere freie Wegla¨nge der Photoelektronen von
1,36 nm benutzt.
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In Abbildung 6.3 (links) sind untergrundkorrigierte, auf das Maximum normier-
te Ba 3d5/2-Spektren auf Pt-Substraten abgeschiedener, du¨nner BST-Schichten ge-
zeigt. Die Schichten wurden durch Magnetronsputtern unter Verwendung von Tar-
gets mit unterschiedlichen Zusammensetzungen (Ba/Sr= 100:0, 60:40, 50:50 und
10:90) hergestellt. Die Spektren zeigen eindeutig, dass mit geringer werdendem
Bariumgehalt der BST-Schichten die Intensita¨t der der Oberfla¨che zugeordneten
Ba-Emission relativ zur Volumenemission ansteigt. Die Intensita¨tsverha¨ltnisse der
zwei Ba-Komponenten sowie aus dem 2-Schicht Modell (siehe Abbildung 6.1) be-
stimmten Schichtdicken dBaII sind in Abbildung 6.3 (rechts) graphisch dargestellt.
Die Dicke der Oberfla¨chenschicht liegt fu¨r reines Bariumtitanat bei etwa 0,35 nm,
was in Einklang mit dem mittels Synchrotron-XPS (siehe Abbildung 6.1) bestimm-
ten Wert steht. Mit geringer werdendem Bariumgehalt steigt dBaII bis auf ≈ 1,1 nm
fu¨r Ba0,1Sr0,9TiO3 an. Diese hohen Werte ko¨nnen nicht mehr einer Oberfla¨chen-
Rumpfniveau-Verschiebung zugeschrieben werden. Somit erscheinen Oberfla¨chen-
Rumpfniveau-Verschiebungen als Ursache fu¨r das Vorhandensein zweier Ba-Kompo-
nenten als sehr unwahrscheinlich.
Die relativ hohen Intensita¨ten der BaII-Komponente und die Zunahme der relati-
ven Intensita¨ten der Oberfla¨chenkomponente mit abnehmendem Ba-Gehalt ko¨nn-
ten durch Segregation von Ba an die Oberfla¨che, im Extremfall durch Bildung
einer reinen BaTiO3-Oberfla¨chenschicht, verursacht werden. Um zu kla¨ren, ob dies
in Einklang mit den experimentellen Daten ist, wurden die Intensita¨tsverha¨ltnisse
BaII/BaI sowie Ba/Sr fu¨r dieses Modell berechnet. Hierbei wurde angenommen,
dass eine (001)-Oberfla¨che einer Monolage aus BaTiO3 auf (Ba,Sr)TiO3 mit nomi-
nellem Ba/Sr Verha¨ltnis vorliegt. Weiterhin wird angenommen, dass die BaTiO3-
Schicht eine reine BaII Emission und die darunter liegende Schicht eine reine BaI
Emission aufweist. In Tabelle 6.2 sind die berechneten BaII/BaI und Ba/Sr-Verha¨lt-
nisse fu¨r die verschiedenen BST-Schichten mit unterschiedlichen Ba-Gehalten auf-
gelistet und mit den Messwerten verglichen.
Fu¨r nicht zu geringe Ba/Sr-Verha¨ltnisse entsprechen die berechneten BaII/BaI-
Verha¨ltnisse gut den gemessenen Werten. Fu¨r die geringste Ba-Konzentration von
10% ist jedoch schon eine deutliche Abweichung festzustellen. Weiterhin sollte die
Oberfla¨chensegregation von BaTiO3 zu einem erho¨hten Ba/Sr-Verha¨ltnis fu¨hren.
Die gemessenen Werte entsprechen jedoch weitgehend der Targetzusammensetzung.
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Tabelle 6.2.: Vergleich der experimentell bestimmten BaII/BaI und Ba/Sr-
Intensita¨tsverha¨ltnisse mit den erwarteten Verha¨ltnissen fu¨r eine Einheitszelle
BaTiO3 auf (Ba,Sr)TiO3 der Zusammensetzung des verwendeten Targets.
BaII/BaI Ba/Sr
(Ba/Sr)Target Modell Experiment Modell Experiment
100/0 0,51 0,40±0, 01 – –
60/40 0,85 0,63±0, 05 0,74/0,26 0,54/0,46±0, 04
50/50 1,02 0,96±0, 04 0,67/0,33 0,50/0,50±0, 02



















Abbildung 6.4.: (links) Mittels niederenergetischer Ionenstreuung von 3He+ Io-
nen einer Energie von einem keV und einem Streuwinkel von 135 ◦ aufgenomme-
nes ISS-Spektrum einer BST-Oberfla¨che, pra¨pariert bei T sub=650 ◦C, p=5Pa
und xO2 =1%, ausgehend von einem Ba0.6Sr0.4TiO3-Sputtertarget. Die Signale
von Sr bei E/E0=0,89 und Ba bei E/E0=0,93 ko¨nnen mit 3He+-Ionen nicht
diskriminiert werden. (rechts) Mittels 20Ne+ Ionen unter genannten Bedingun-
gen aufgenommenes ISS-Spektrum, in welchem die Ba und Sr-Signale aufgelo¨st
werden ko¨nnen. Aus der Abha¨ngigkeit der Intensita¨t von dem Quadrat der Ord-
nungszahl (siehe Gleichung 3.11) kann, unter Annahme einer a¨hnlich großen Neu-
tralisierungswahrscheinlichkeit der Edelgasionen an den Probenatomen, auf eine
Mischterminierung mit Ba, Sr und Ti an Oberfla¨che mit einem Ba/Sr Verha¨ltnis
nahe der Targetzusammensetzung und einem Ti-U¨berschuss geschlossen werden.
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Eine Ba-Segregation an der Oberfla¨che kann daher mit hoher Sicherheit ausgeschlos-
sen werden.
Die Bildung einer reinen BaTiO3-Oberfla¨chenschicht kann auch mit Hilfe der nie-
derenergetischen Ionenstreuung an einer Ba0.6Sr0.4TiO3 Schicht ausgeschlossen wer-
den. Hierbei wurden an der obersten Atomlage der Probe gestreute 3He+-Ionen
(Abbildung 6.4 (links)) bzw. 20Ne+-Ionen (Abbildung 6.4 (rechts)) detektiert, wel-
che mit einer Energie von 1 keV auf das Substrat beschleunigt wurden. Bei der
Ionenstreuung mit Ne+-Ionen ko¨nnen die Ba und Sr-Signale aufgelo¨st werden, was
mit He+-Ionen nicht mo¨glich ist. An der Oberfla¨che der BST-Probe sind alle Ele-
mente der BST-Schicht Ba, Sr, Ti und O vorhanden.
Eine Oberfla¨chen-Rumpfniveauverschiebung aufgrund einer gea¨nderten Koordina-
tion von Ba an der Oberfla¨che kann somit als Ursache fu¨r die beobachtete Ba-
Oberfla¨chenkomponente ausgeschlossen werden.
Relaxierte Oberfla¨chenschicht [206–208]
BST und andere ferroelektrische Du¨nnschichten zeigen zumeist eine deutlich gerin-
gere relative Permittivita¨t als Keramiken oder Einkristalle [225], welche mit klei-
ner werdender Schichtdicke weiter abnimmt [176, 177, 179, 225, 226]. Diese Beob-





bezeichnet und durch eine geringere Kapazita¨t an der Ferroelektrika/Elektroden-
Grenzfla¨che CGF, in Serie geschaltet mit der Volumenkapazita¨t CV des Ferroelek-
trikums, beschrieben [227, 228]. Die Gesamtkapazita¨t des Kondensators setzt sich













Beobachtungen abweichender struktureller Eigenschaften des BST an der BST/Pt-
Grenzfla¨che wurden von Jin et al. mittels hochauflo¨senden transmissionselektronen-
mikroskopischen Untersuchungen der Grenzfla¨che [220] sowie von Li et al. unter Ver-
wendung von Ro¨ntgenreflektivita¨tsmessungen [207] an via Magnetronsputtern auf
Pt aufgebrachten BST-Schichten gemacht. Craciun et al. sowie Li et al. versuchten
den
”
passive layer“-Effekt durch eine
”
relaxierte“ bzw. gesto¨rte BST-Grenzfla¨chen-
schicht kleinerer relativer Permittivita¨t zu erkla¨ren [207, 208]. Die Oberfla¨chen-




schrieben. Diese Vorstellung wurde von den Autoren anhand der Optimierung der
dielektrischen Eigenschaften von auf einkristallinen Substraten pra¨parierten BST-
Varaktoren durch Auslagern in Sauerstoff untermauert [229, 230]. Die dabei be-
obachtete Erho¨hung der relativen Permittivita¨t und Steuerbarkeit wurde in der
Literatur jedoch auch u¨ber die A¨nderung des Spannungszustands der BST-Du¨nn-
schichten und nicht u¨ber eine A¨nderung der BST-Oberfla¨che erkla¨rt [230, 231].
Der Zuordnung der Oberfla¨chenkomponente zu einer relaxierten Schicht wider-
spricht, dass die Ba-Oberfla¨chenkomponente an der BST-Oberfla¨che zu Tage tritt.
Anders als fu¨r die BST/Pt-Grenzfla¨che werden an der BST-Oberfla¨che keine struk-
turelle Vera¨nderung, bedingt durch Gitterverspannungen durch verschiedene Git-
terkonstanten von BST und Pt oder Bildung von Defekten nach Aufbringen von
Pt (siehe Kapitel 7) erwartet. Zudem wurde die Oberfla¨chenkomponente auch
an in Vakuum gespaltenen Einkristallen beobachtet [204]. Eine
”
relaxierte“ Ober-
fla¨chen/Grenzfla¨chenschicht scheint demnach als Ursache der beiden Ba-Kompo-
nenten als nicht sehr wahrscheinlich.
Der
”
passive layer“ -Effekt konnte auch durch weitere Effekte ohne die Annahme ei-
ner strukturell gesto¨rten Schicht erkla¨rt werden. Erstens wird eine ungenu¨gende Ab-
schirmung des depolarisierenden Feldes durch das Metall an der Ferroelektrika/Elek-
troden-Grenzfla¨che fu¨r die geringe Grenzfla¨chenkapazita¨t CGF verantwortlich ge-
macht [227, 232, 233]. Zweitens verha¨rtet der fu¨r die dielektrischen Eigenschaften
verantwortliche weiche Schwingungsmode (siehe Kapitel 2.3.4) bei Verringerung
der Probendimensionen wie z.B. bei du¨nnen Schichten [234]. Stengel und Spalding
konnten fu¨r SrTiO3 mit Pt- bzw. SrRuO3-Elektroden mittels der Dichtefunktional-
theorie den Einfluss der unvollsta¨ndigen Abschirmung der Elektroden auf die Grenz-
fla¨chenkapazita¨t als auch die Beeinflussung der weichen Schwingungsmoden zeigen
[228].
Zusammenfassend ko¨nnen die in der Literatur fu¨r das Aufspalten der Ba-Komponen-
te aufgefu¨hrten Ursachen durch die wa¨hrend dieser Arbeit gemachten Beobachtun-
gen weitgehend entkra¨ftet werden. Sowohl BaCO3, amorphes BaO oder BST als
auch Oberfla¨chen-Rumpfniveauverschiebung ko¨nnen ausgeschlossen werden und ei-
ne relaxierte BST-Oberfla¨che erscheint fragwu¨rdig.
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6.3. Weitere Beobachtungen
In Abbildung 6.5 (oben links) sind mittels Synchrotron-XPS aufgenommene Spek-
tren der Ba 4d-Emission, gemessen bei einer Anregungsenergie von hν = 140 eV und
630 eV sowie der O 1s-Emission einer etwa 100 nm dicken BST-Schicht, mit zu-
nehmender Pt-Bedeckung gezeigt. Die bei einer Anregungsenergie von 140 eV auf-
genommenen Spektren sind im Vergleich zu den bei 630 eV ermittelten Spektren
wesentlich oberfla¨chenempfindlicher (vergleiche Abbildung 6.1). So weist die bei
hν=140 eV gemessene Oberfla¨chenkomponente der Ba 4d-Emission eine gro¨ßere In-
tensita¨t als die Volumenkomponente auf. Das Intensita¨tsverha¨ltnis der bei hν=
630 eV gemessenen Ba-Komponenten der unbeschichteten BST-Oberfla¨che liegt na-
he dem der mit AlKα-Anregung unter einem Winkel von 45
◦ zwischen Probe und
Analysator aufgenommenen Spektren (siehe Abbildung 6.5 (oben rechts)).
Es ist deutlich zu erkennen, dass mit zunehmender Pt-Schichtdicke bei einer An-
regungsenergie von hν=140 eV die Intensita¨t der BaI-Volumenkomponente im Ver-
ha¨ltnis zur BaII-Oberfla¨chenkomponente stark abnimmt, wa¨hrend die bei geringerer
Oberfla¨chenempfindlichkeit aufgenommenen Ba-Emissionen einen vergleichbaren,
aber weniger ausgepra¨gten Effekt zeigen. Die Ba 4d-Emission zeigt vor Aufbrin-
gen von Pt eine Energiedifferenz der beiden Ba-Komponenten von etwa 1,25 eV.
Mit zunehmender Pt-Schichtdicke sinkt die Differenz auf etwa 0,8 eV fu¨r eine Pt-
Schichtdicke von 1 nm ab. Die Bindungsenergiedifferenzen zwischen der BaI 4d5/2




O−BaII sind in Abha¨ngigkeit
von der aufgebrachten Pt-Schichtdicke in Abbildung 6.5 (unten links) gezeigt. Die
beiden Ba-Emissionen laufen aufeinander zu, wobei die Bindungsenergie der BaI-
Emission relativ zur O1s-Emission ∆E4dO−BaI=441,3 eV nahezu unvera¨ndert bleibt.
In Abbildung 6.5 (oben rechts) sind normierte und untergrundkorrigierte, mittels
Labor-XPS aufgenommene Spektren der Ba 4d und O1s-Emission einer BST-Du¨nn-
schicht vor und nach Aufbringen einer 2 nm dicken Pt-Schicht, sowie nach Heizen
der Probe fu¨r 30 min in 0,05Pa Sauerstoff bei 500 ◦C als auch 30 min Heizen bei
500 ◦C in Vakuum (p=10−5 Pa) dargestellt. Wie in Abbildung 6.5 (unten rechts) zu
erkennen, nimmt die Aufspaltung der Ba-Emission mit Aufbringen der 2 nm dicken
Pt-Schicht von 1,25 eV auf etwa 0,7 eV ab, wie auch beim Synchrotron-Experiment
beobachtet. Nach dem ersten Heizschritt in Sauerstoff bei 500 ◦C steigt die Auf-




























































































Abbildung 6.5.: Normierte und untergrundkorrigierte Ba 4d und O1s-
Spektren von BST mit zunehmender Pt-Schichtdicke in nm, aufgenommen mit-
tels Synchrotron-XPS bei hν=140 und hν=630 eV (oben links). Labor-XPS-
Messungen (oben rechts) der Ba 4d und O1s-Emission von BST (A), nach Auf-
tragen von 2 nm Pt (B), Heizen fu¨r 30min bei 500 ◦C in 0,05Pa O2 (C) und
Heizen fu¨r 30min bei 500 ◦C bei 10−5 Pa (D). Die Verringerung der Aufspaltung
der Ba-Komponenten mit Aufbringen von Pt ist in beiden Fa¨llen zu erkennen.
Durch Heizen und damit einhergehende Clusterbildung von Pt ist eine erneute
Zunahme der Auspaltung der BaI und BaII-Emission fu¨r (C) und (D) sichtbar.
Darstellung des Abstands zwischen der BaI und BaII-Komponente und der O1s-
Emission mit zunehmender Pt-Schichtdicke ermittelt aus dem Synchrotron-XPS
BST/Pt-Grenzfla¨chenexperiment (unten links) und den einzelnen Schritten des
Labor-XPS BST/Pt-Ausheizexperiments (unten rechts). Das Aufbringen von Pt
auf BST hat, zumindest in den Laborexperimenten, hauptsa¨chlich einen Ein-
fluß auf die Position der BaII-Oberfla¨chenkomponente bezu¨glich der Sauerstof-
femission. Die horizontalen, gestrichelten Linien geben die energetische Lage
der, aus den in Abschnitt 5.6.2 pra¨sentierten Ergebnissen, ermittelten Werte fu¨r
∆E4dO−BaI=440,0 eV und ∆E
4d
O−BaII=441,3 an.
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mit Pt durch die Bildung von Pt-Clustern einhergeht. Der na¨chste Auslagerungs-
schritt fu¨hrt zu einer vermehrten Clusterbildung, was aus der weiteren Zunahme
der Substratintensita¨ten abgeleitet werden kann (siehe Abschnitt 7.4.5), woraufhin
die Aufspaltung der Ba-Emission weiter auf 1,1 eV ansteigt. Die Abnahme der Auf-
spaltung der Ba-Emissionen kann demnach zweifelsohne auf die Bedeckung mit Pt
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Diese ist reversibel, was durch verminderte Bedeckung der
BST-Oberfla¨che durch Bildung von Pt-Clustern aus der Pt-Schicht gezeigt werden
kann.
Der Verlauf der Bindungsenergien der Ba-Komponenten relativ zur O1s-Emission
zeigt ein a¨hnliches Verhalten wie beim Synchrotron-Experiment. Wa¨hrend die Ba-
Oberfla¨chenkomponente relativ zu der O 1s Emission eine starke Verschiebung von
anna¨hernd 0,5 eV aufweist, bleibt die Bindungsenergie der Ba-Volumenemission re-
lativ zur O1s Emission anna¨hernd konstant. Dies gilt ebenso fu¨r die weiteren mit-
tels Labor-XPS untersuchten BST-Grenzfla¨chen mit Cu, Au und Pt (siehe Kapi-
tel 7). Das Aufbringen eines Metalls verringert somit die Aufspaltung der zwei Ba-
Komponenten, wobei sich vorwiegend die Lage der Oberfla¨chenkomponente relativ
zur Sauerstoffkomponente verschiebt.
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Die in der Literatur vorgefundenen Erkla¨rungen fu¨r das Vorhandensein zweier Ba-
Komponenten in den XPS-Spektren von BST-Oberfla¨chen wie eine du¨nne BaCO3,
BaO oder amorphe BST-Schicht an der Oberfla¨che, eine Oberfla¨chen-Rumpfniveau-
Verschiebung sowie eine relaxierte Oberfla¨chenschicht ko¨nnen mit den in dieser
Arbeit gemachten Beobachtungen weitgehend ausgeschlossen werden.
Aus der Tatsache, dass amorphe BST-Schichten nur eine Ba-Komponente zeigen,
kann gefolgert werden, dass das Auftreten von zwei Ba-Komponenten weniger von
der chemischen Umgebung als von der kristallinen Ordnung des BST abha¨ngt. So
ko¨nnten die zwei Ba-Komponenten mit der Bandstruktur oder auch der Leitfa¨hig-
keit der BST-Schichten in Zusammenhang stehen.
BaTiO3 als auch BST zeigen eine geringe Ladungstra¨gerbeweglichkeit durch das
Auftreten von Polaronen [66]. Wird bei der Photoelektronenspektroskopie ein durch
Emission eines Photoelektrons entstandenes Rumpfniveau-Loch nicht rechtzeitig
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neutralisiert, so kann dies zu einer Verschiebung zu ho¨heren Bindungsenergien
fu¨hren. Dies wurde fu¨r kleine Metallcluster auf schlecht leitfa¨higen Substraten be-
obachtet [235, 236]. Das Auftreten der Ba-Oberfla¨chenkomponente ko¨nnte somit
mo¨glicherweise durch eine zu langsame Neutralisierung des Ba-Rumpfniveau-Lochs
der Ba-Atome nahe der Oberfla¨che begru¨ndet werden. Jedoch spricht die Beobach-
tung von zwei Ba-Komponenten an leitfa¨higen YBa2Cu3O7−x-Proben gegen eine
solche Erkla¨rung.
Sehr du¨nne BST-Schichten zeigen ebenfalls nur eine Ba-Komponente. Fu¨r auf SiO2
und Pt abgeschiedene Schichten kann dies auf eine amorphe Nukleation zuru¨ck-
gefu¨hrt werden, was auch bei der Abscheidung von ZnO beobachtet wurde [237].
Die an diesen Schichten gemessene Energiedifferenz zwischen der Ba 3d und der
O1s-Emission entspricht amorphem BST. Im Gegensatz dazu wird fu¨r auf SrTiO3
epitaktisch abgeschiedenes BaTiO3 zu Beginn nur die Oberfla¨chenkomponente be-
obachtet [221]. Dies ko¨nnte im Zusammenhang stehen mit der Beobachung, dass
mit abnehmendem Ba-Gehalt in den BST-Schichten die relative Intensita¨t der Ober-
fla¨chenkomponente verglichen zur Volumenkomponente zunimmt.
Ferroelektrische Materialien zeigen unterhalb der Curietemperatur eine spontane
Polarisation. In einem ferroelektrischen Du¨nnfilm fu¨hrt die Verschiebung der posi-
tiven und negativen Ladungschwerpunkte gegeneinander zu einem Auftreten von
Oberfla¨chenladungen σPol [238]. Befindet sich die ferroelektrische Du¨nnschicht zwi-
schen zwei Elektroden, so kann die durch die Polarisation hervorgerufene Ober-
fla¨chenladung durch entgegengesetzte Ladungen in den Elektroden abgeschirmt
werden [238, 239]. Das durch die abschirmenden Ladungen hervorgerufene, soge-
nannte depolarisierende Feld ED wirkt der Polarisation entgegen [67].
Fu¨r den Fall einer ferroelektrischen Schicht uniformer Polarisation ohne oberer Elek-
trode muss σPol durch freie Ladungen an der Oberfla¨che der ferroelektrischen Schicht
kompensiert werden. Wenn dies nicht mo¨glich ist, bildet sich ein alternierendes Mus-
ter entgegengesetzt polarisierter Nanodoma¨nen aus, wie es fu¨r sehr du¨nne PbTiO3-
Schichten beobachtet wurde [240–242]. Werden die durch die spontane Polarisation
gegebenen Oberfla¨chenladungen kompensiert, so ko¨nnen sich ferroelektrische Filme
uniformer Polarisation ausbilden, wie z.B. fu¨r die Adsorbtion von OH− auf du¨nnen
PbTiO3-Schichten beobachtet [243]. In Abbildung 6.6 ist dies schematische fu¨r die
aufgefu¨hrten Ober- und Grenzfla¨chen dargestellt.
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Abbildung 6.6.: Ferroelektrische Schicht zwischen zwei Elektroden. Die durch
die spontane Polarisation PS hervorgerufene Oberfla¨chenladung σPol wird durch
Ladungen in den Elektroden abgeschirmt (links). Eine ferroelektrische Schicht
ohne obere Elektrode bildet entgegengesetzt polarisierte Nanodoma¨nen aus,
wenn σPol nicht durch freie Oberfla¨chenladungen abgeschirmt werden kann (mit-
te). Wird σPol durch Oberfla¨chenladungen abgeschirmt, so kann sich eine unifor-
me Polarisierung in der ferroelektrischen Schicht ausbilden (rechts).
Eine mo¨gliche Erkla¨rung fu¨r das Auftreten zweier Ba-Komponenten ko¨nnten diese
an der Oberfla¨che von Ferroelektrika vorhandenen Ladungen sein, welche die durch
die spontane Polarisation bedingten Oberfla¨chenladungen abschirmen. Die Polarisa-
tion von BaTiO3-Einkristallen bei Raumtemperatur betra¨gt etwa 0,26C/m
2 [244].
Unter Annahme, dass die Ladung ausschließlich an den Ba-Atomen lokalisiert ist
und jedes Ba-Atom in einer Oberfla¨chenschicht einer Tiefe von einer Einheitszel-
le eine Elemantarladung tragen wu¨rde, ergibt sich eine Fla¨chenladungsdichte von
1C/m2. Dies u¨bersteigt die Polarisation von BaTiO3 anna¨hernd um das Vierfache.
Die Verschiebung der Bindungsenergien der oberfla¨chennahen Ba-Atome ko¨nnte
jedoch auch durch eine partielle Ladung gegeben sein.
Der mit abnehmendem Ba-Gehalt ansteigende Anteil der Oberfla¨chenkomponente
an der Ba-Emission ko¨nnte nun darin begru¨ndet sein, dass die Oberfla¨chenladung
auf weniger verbleibende Ba-Atome verteilt werden muss. Die Abnahme der Ener-
giedifferenz der zwei Ba-Komponenten mit Aufbringen eines Metalles ko¨nnte mit
der Mo¨glichkeit, Ladungen im Metall zu speichern, in Zuammenhang gebracht wer-
den, wodurch die Oberfla¨chenladung im BaTiO3 abnimmt. Auch nach Adsorbtion
von OH− an der Oberfla¨che von BST-Schichten konnte eine Abnahme der Aufspal-
tung der zwei Ba-Komponenten beobachtet werden [245].
Die Oberfla¨chenkomponente befindet sich bei ho¨heren Bindungsenergien vergli-
chen zur Volumenkomponente. Barium zeigt, wie die Alkalimetalle auch, eine ne-
gative chemische Verschiebung, das heißt die Bindungsenergie der Metallkationen-
Rumpfniveaus des Oxides liegen bei kleineren Bindungsenergien als die Rumpf-
niveaus des Metalls [246]. Somit ko¨nnte die ho¨here Bindungsenergie der Ober-
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fla¨chenkomponente in einer negativen Partialladung an den oberfla¨chennahen Ba-
Atomen begru¨ndet sein. Eine negative Oberfla¨chenladung wu¨rde einer Polarisation
der BaTiO3-Schicht in Richtung der Oberfla¨che entsprechen. Dies entspricht der
Beobachtung von Triscone et al., die eine Polarisation in Richtung der Oberfla¨che
in urspu¨nglich entgegensetzt polarisierten PbTiO3-Filmen nach Untersuchung mit-
tels Photoelektronenspektroskopie berichteten [247]. Die Oberfla¨chenladung am
Ba ko¨nnte demnach durch den Photoemissionsprozess induziert worden sein. In
verschiedenen Versuchen konnte jedoch keine Abha¨ngigkeit der Intensita¨t der Ba-
Oberfla¨chenkomponente von der Intensita¨t der Ro¨ntgenstrahlung festgestellt wer-
den. Die Mo¨glichkeit von BaTiO3 und BST Oberfla¨chenladungen zu speichern wird
jedoch auch durch Oberfla¨chenpotentialmessungen mittels Rastersondenverfahren
besta¨tigt [248, 249].
Die Annahme der Lokalisierung einer negativen Ladung am Ba2+-Ion wu¨rde formal
zu einem Ba+-Oxidationszustand fu¨hren. Solche Oxidationszusta¨nde werden jedoch
fu¨r Ba nicht in Festko¨rpern vorgefunden. Ob an der Oberfla¨che zusa¨tzliche negative
Ladungen am Ba2+-Ion stabilisiert werden ko¨nnen, ist nicht untersucht. Weitere,
insbesonders theoretische Untersuchungen sind erforderlich, um dies zu kla¨ren.
Trotz dieser starken Hinweise auf einen ursa¨chlichen Zusammenhang mit Ober-
fla¨chenladung ist festzustellen, dass bis jetzt keine endgu¨ltige Erkla¨rung fu¨r das
Auftreten zweier Ba-Komponenten gegeben werden kann.
7. Untersuchung der Grenzfla¨cheneigenschaften
mittels Photoelektronenspektroskopie
Seit u¨ber 100 Jahren ist der gleichrichtende Effekt von Metall/Halbleiter-Kontakten
durch Experimente an Grenzfla¨chen wie Kupfer/Eisensulfid bekannt [250] und konn-
te 1938 unabha¨ngig voneinander durch Mott und Schottky erkla¨rt werden [251, 252].
Die große Bedeutung der Grenzfla¨cheneigenschaften fu¨r die Halbleitertechnologie
wurde in den 50-er und 60-er Jahren des vergangenen Jahrhunderts bekannt anhand
der Untersuchung von aufgedampften Metallkontakten auf Halbleitern [201]. Fu¨r
die Charakterisierung der den Ladungstra¨gertransport u¨ber die Metall/Halbleiter-
Grenzfla¨che bestimmenden Schottky-Barriere finden folgende experimentelle Me-
thoden Verwendung:
• Strom/Spannungs-Messungen [253, 254]
• Spannungsabha¨ngige Kapazita¨tsmessungen [255, 256]
• Interne Photoemission [257, 258]
• Photoelektronenspektroskopie [259]
Die Bestimmung von Barrierenho¨hen aus elektronischen Transportstudien kann je-
doch durch die Wechselbeziehung von Parametern, das Vorhandensein von mehr
als einer Grenzfla¨che und nicht bekannte Transporteigenschaften des halbleiten-
den Materials erschwert werden. Mittels der Photoelektronenspektroskopie ko¨nnen
direkt Bandverbiegung und Barrierenho¨he wa¨hrend des Grenzfla¨chexperiments er-
mittelt werden. Zudem ko¨nnen die mikroskopischen Ursachen der Variation der
Barrierenho¨hen untersucht werden, was mit anderen Methoden nicht mo¨glich ist.
SrTiO3, BST und BaTiO3 spielen eine wichtige Rolle in elektronischen Du¨nnschicht-
bauteilen, wo sie z. B. wie in Abschnitt 4.4 beschrieben in Metall/Isolator/Metall-
Du¨nnschichtkondensatoren und Varaktoren eingesetzt werden. Als Metallisierung
wird zumeist Platin eingesetzt, auf welches auch der Fokus der fu¨r diese Arbeit
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durchgefu¨hrten Grenzfla¨chenuntersuchungen gerichtet ist. Zudem werden Grenz-
fla¨chen von (Ba,Sr)TiO3 mit Kupfer, Gold und dem, metallische Leitfa¨higkeit zei-
genden, Oxid RuO2 untersucht.
Die Auswahl des Elektrodenmaterials und der Prozessbedingungen kann einen we-
sentlichen Einfluß auf die Bauteileigenschaften haben, was zumindest teilweise auf
die relativ geringe Bandlu¨cke von 3,2 eV fu¨r SrTiO3 und BaTiO3 (siehe Abschnitt 2.3)
zuru¨ckzufu¨hren ist. Die Injektion von Ladungstra¨gern vom Elektrodenmaterial in
das (Ba,Sr)TiO3 tritt insbesonders fu¨r kleine Schottkybarrieren in großem Um-
fang auf [260]. Die Kontakteigenschaften haben demnach einen großen Einfluss auf
Leckstromverhalten [15], dielektrische Verluste [14] und Ermu¨dung der Bauteile
basierend auf (Ba,Sr)TiO3 Du¨nnschichten.
Zuna¨chst wird in Abschnitt 7.1 auf den Stand der Technik eingegangen, anschlie-
ßend in Abschnitt 7.2 die verwendeten Substrate beschrieben und in den Abschnit-
ten 7.3 bis 7.5 auf die Grenzfla¨chen zwischen (Ba,Sr)TiO3 und Cu bzw. Au, Pt
und RuO2 eingegangen. Die Ergebnisse werden abschließend in Abschnitt 7.6 dis-
kutiert.
7.1. Stand der Technik
Die in dieser Arbeit na¨her beleuchteten Kontakteigenschaften zwischen den Elek-
trodenmaterialien Pt, Au, Cu, und RuO2 mit (Ba,Sr)TiO3 wurden im Falle von Au
und Pt ausfu¨hrlich mit den vorher genannten Methoden untersucht, wa¨hrend fu¨r Cu
und RuO2 weniger Daten vorhanden sind. In Tabelle 7.1 ist ein U¨berblick u¨ber die
aus der Literatur bekannten Barrierenho¨hen gegeben. Die experimentell bestimm-
ten Werte fu¨r die Barrierenho¨he am (Ba,Sr)TiO3/Pt-Kontakt variieren stark zwi-
schen φB,n=0,4 - 1,7 eV, wobei die Pra¨parationsbedingungen der (Ba,Sr)TiO3/Pt-
Grenzfla¨che offensichtlich einen Einfluß auf φB,n haben. Die Abha¨ngigkeit der Bar-
rierenho¨he am (Ba,Sr)TiO3/Pt-Kontakt von der Pra¨paration und der Nachbehand-
lung wurde bereits anhand von elektrischen Transportstudien untersucht [15, 266–
268]. Wa¨hrend nach Aufbringen des Pt-Kontakts meist kleine Barrierenho¨hen von
0,4-0,7 eV ermittelt werden, zeigen die Kontakte nach Auslagern in Sauerstoff oder
Luft Barrierenho¨hen ≥ 1,0 eV.
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Tabelle 7.1.: U¨bersicht u¨ber die Schottkybarrierenho¨hen fu¨r Elektronen
an unterschiedlichen (Ba,Sr)TiO3/Elektroden-Grenzfla¨chen. Die an einkristal-
linen (ek-), polykristallinen (pk-) und epitaktischen (epi-) Materialien mittels
Strom/Spannungs-Messungen (I/V ) Kapazita¨tsmessungen (C/V ), interner Pho-
toemission (I-PES) und Photoelektronenspektroskopie (PES) sowie theoreti-
schen Berechnungen bestimmten Barrierenho¨hen sind unter Angabe der Pro-
zessbedingungen angegeben. Als Behandlung wird wie folgt unterschieden: w.a.:
Kontakt wie abgeschieden; MOCVD/ Sputtern: BST mittels MOCVD oder Sput-
terdeposition pra¨pariert, danach Kontakt aufgebracht; O2: Kontakt in Sauerstoff
oder Luft geheizt; N2: Kontakt in Stickstoff geheizt; H2: Kontakt in Wasserstoff
geheizt; Ozon: Oberfla¨che mit Ozon behandelt vor Aufbringen des Kontakts;
UHV g.: Probe vor Kontaktbildung in UHV gespalten.
Oxid Metall ΦB,n [eV] Methode Behandlung Ref.
pk-BST Pt 0.58 I/V w. a. [261]
pk-BST Pt 0,88 I/V w. a. [262]
pk-BST Pt 0,51 - 0,73 I/V , C/V w. a. [263]
pk-BST Pt 1,0-1,2 I/V w. a. [264]
pk-SrTiO3:Nb Pt 0,9-1,3 I/V w. a. [265]
pk-BST Pt 0,67 / 1,29 I/V w. a. / O2 [15]
pk-BST Pt 0,56 / 0,96 I/V , C/V H2/ O2 [266]
pk-BST Pt 0,67 / 1,05 I/V w. a. / O2 [267]
pk-BaTiO3 Pt 0,59/ 0,9-1,2 I/V , C/V w. a. / O2 [268]
pk-BST Pt 1,4 I/V O2 [269]
epi-SrTiO3 Pt 1,04 I/V , C/V O2 [270]
pk-BST Pt 1,05 - 1,27 I/V O2 [271]
pk-BST Pt 1,5-1,6 I/V , C/V N2 [272]
pk-BST Pt 1,6-1,7/1,2 I/V MOCVD/Sputtern, N2 [273]
ek-SrTiO3(100):Nb Pt 0,6 PES w. a. [200]
ek-SrTiO3(100) Pt 0,4 PES w. a. [274]
SrTiO3 Pt 0,89 Theorie [97]
SrTiO3 Pt 2,19 Theorie [275]
ek-SrTiO3(100):Nb Au 1,42 I/V Ozon [276]
ek-SrTiO3(100):Nb Au 1,46 I/V Ozon [277]
ek-SrTiO3(111):Nb Au 1,24 I/V Ozon [277]
ek-SrTiO3(100) Au 1,25 I-PES UHV g. [278]
ek-SrTiO3(100) Au 1,17 I/V UHV g. [278]
pk-BST Au ohmsch I/V w. a. [261]
pk-BST Au 0,72 I/V w. a. [262]
pk-BaTiO3 Au 0,75 I/V w. a. [268]
SrTiO3 Au 0,84 Theorie [97]
ek-SrTiO3(100):Nb Cu 1,02 I/V Ozon [276]
ek-SrTiO3(100) Cu 0,97 I/V UHV g. [278]
ek-SrTiO3(100) Cu 0,92 I-PES UHV g. [278]
pk-BST RuO2 0,94 I/V BST auf RuO2 [279]
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Eine Erkla¨rung fu¨r die Variation der Barrierenho¨he wurde von Dawber et al. vor-
geschlagen [280, 281]. Die Autoren betonen die Bedeutung der Dotierung des Halb-
leiters auf die Barrienho¨he am Metall/Halbleiter-Kontakt, welche mit dem Modell
nach Cowley und Sze beschrieben werden kann (siehe Abschnitt 2.4). Nach diesem
Modell ist die Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he von der Dotierung durch eine Limi-
tierung des Potentialsprungs am Metall/Halbleiter-Kontakt fu¨r hohe Dotierungen
gegeben.
Robertson und Chen berechneten Barrierenho¨hen fu¨r verschiedene Oxide basierend
auf dem MIGS Modell (Metal Induced Gap States, siehe Abschnitt 2.4), welches
die Lage des Ladungsneutralita¨tsniveaus sowie Grenzfla¨chenzustandsdichten liefert.
Diese wurden von den Autoren zusammen mit einer Elektronenaffinita¨t fu¨r SrTiO3
von 3,9 eV und einer Austrittsarbeit fu¨r Pt von 5,3 eV unter Verwendung des Mo-
dells von Cowley und Sze zur Berechnung von φB,n=0,89 eV eingesetzt.
Die Photoelektronen-Spektroskopie eignet sich besonders zur Untersuchung der
grundlegenen Mechanismen der Kontaktbildung. Obwohl bereits Untersuchungen
der Grenzfla¨che zwischen (Ba,Sr)TiO3 und Pt mittels Photoelektronenspektrosko-
pie durchgefu¨hrt wurden [200, 274], ist noch nicht auf die Variation der Barrie-
renho¨he mit verschiedenen Pra¨parations- und Postdepositionsbedingungen einge-
gangen worden.
Chung et al. haben die Grenzfla¨che zwischen SrTiO3 (001) und Pt mittels Auger-,
Ro¨ntgen- und UV-Photoelelektronspektroskopie untersucht. Ein mittels Ar+-Ionen-
a¨tzen gereinigter Einkristall, welcher wie am Ti3+ Signal zu erkennen eine stark
reduzierte Oberfla¨che aufwies, wurde schrittweise mit Pt bedampft. Hierbei wurde
eine Schottky-Barrierenho¨he fu¨r die Elektronen von 0,4 eV bestimmt [274].
Copel et al. untersuchten die Grenzfla¨che zwischen 0,05 und 0,5 wt% niobdotier-
tem SrTiO3 (001) und Pt. Die Einkristalle wurden in 0,1 Pa O2 geheizt, so dass
saubere Oberfla¨chen ohne Hinweis auf eine Ti3+-Emission zu beobachten waren.
Nach Aufbringen von Pt mittels Elektronenstahlverdampfen wurden φB,n=0,55-
0,65 eV bestimmt [200].
Fu¨r die (Ba,Sr)TiO3/Au-Grenzfla¨che finden sich in der Literatur ebenfalls stark va-
rierende Barrierenho¨hen zwischen φB,n=0 - 1,4 eV aus I/V, C/V-Messungen und in-
terner Photoemission. Die Grenzfla¨chen zwischen polykristallinem BST oder BaTiO3
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und Au zeigen φB,n≈ 0 - 0,8 eV, die Grenzfla¨che zwischen einkristallinen SrTiO3-
Proben und AuφB,n≈1,2 - 1,4 eV. Shimizu et al. fanden eine Verringerung der Bar-
rierenho¨he von 1,4 eV fu¨r die SrTiO3 (100)/Au- auf 1,2 eV fu¨r die SrTiO3 (111)/Au-
Grenzfla¨che, was die geringeren Barrierenho¨hen der meist (111)-orientierten poly-
kristallinen BST-Schichten teilweise erkla¨ren ko¨nnte.
Die Barrierenho¨he am SrTiO3/Cu-Kontakt wurde mittels I/V-Messungen und in-
terner Photoemission zu φB,n≈ 1 eV bestimmt, wa¨hrend fu¨r die BST/RuO2-Grenz-
fla¨che eine Barrierenho¨he φB,n=0,94 eV aus elektronischen Transporteigenschaften
ermittelt wurde. Die Kontaktbildung zwischen (Ba,Sr)TiO3 und Au, Cu oder RuO2
mittels Photoelektronenspektroskopie ist kaum erforscht. Lediglich die Grenzfla¨che
zwischen SrTiO3 und Cu wurde bezu¨glich des Aufwachsverhaltens [282] und der
chemischen Interaktion [283] von Cu untersucht, jedoch kann aus den Daten nicht
auf φB,n geschlossen werden.
7.2. Substrate
Zusa¨tzlich zu den, im vorherigen Kapitel beschriebenen, polykristallinen BST-Schich-
ten wurden einkristalline Substrate mit wohl definierten Oberfla¨chen fu¨r die Unter-
suchung der Grenzfla¨chen zwischen Elektrodenmaterial und Ferroelektrikum (in
der paraelektrischen Phase) herangezogen. Mangels Verfu¨gbarkeit von (leitfa¨hig do-
tierten) BST-Einkristallen [284] finden niobdotierte Strontiumtitanat-Einkristalle
mit (001)-Orientierung Verwendung. Die fu¨r die Pra¨paration der Pt/BST/Pt-Va-
raktoren verwendeten platinbeschichteten Siliziumwafer mit Pt(111)-Orientierung
werden bei Untersuchung der Grenzfla¨che zwischen Pt als Substrat und abgeschie-
denem BST eingesetzt.
7.2.1. Niobdotierte Strontiumtitanat-Einkristalle
Die mit 0,05 wt% Niob n-leitend dotierten SrTiO3 (100) Einkristalle weisen mittels
AFM kaum messbare Rauhigkeiten auf. In Abbildung 7.1 (links) ist eine rasterkraft-
mikroskopische Aufnahme der Oberfla¨che eines SrTiO3:Nb-Einkristalles gezeigt. Ei-
ne sehr geringe mittlere quadratische Rauhigkeit von 0,08 nm wird ermittelt. Die


































Abbildung 7.1.: AFM-Aufnahme eines SrTiO3-Einkristalls (links). Die Ober-
fla¨che weist eine sehr geringe mittlere quadratische Rauhigkeit von 0,08 nm auf.
Ionenstreuspektrum der Oberfla¨che eines in 0,05Pa O2 30 min bei 650 ◦C ge-
heizten SrTiO3 (001)-Einkristalls (rechts). Im Spektrum sind sowohl Sr, Ti und
O-Signale zu erkennen, so dass von einer Mischterminierung des SrTiO3 (001)-
Substrats ausgegangen werden kann. Die wesentlich gro¨ßere Intensita¨t des Sr-
Signals verglichen mit dem Ti-Signal ist in der Z2-Abha¨ngigkeit des Wirkungs-
querschnitts fu¨r den Ru¨ckstreuprozess begru¨ndet (siehe Gleichung 3.11).
0,05 wt% Niobdotierung der Strontiumtitanat-Einkristalle entspricht einer Elektro-
nenkonzentration ND von 1,7·1019 cm−3. Ausgehend von einer Ladungstra¨gerbeweg-
lichkeit µ von 5 cm2/Vs [54, 285, 286] errechnet sich eine elektrische Leitfa¨higkeit
σ von 5 S/cm mit der Elementarladung q nach:
σ = nD · µ · q (7.1)
Mittels 4-Punkt-Messung in linearer Geometrie konnte unter Verwendung von auf-
gesputterten Pt-Kontakten eine Leitfa¨higkeit von 1,3 S/cm fu¨r die verwendeten
SrTiO3 Einkristalle gemessen werden, was innerhalb der selben Gro¨ßenordnung
liegt.
Die untersuchten SrTiO3 (001)-Oberfla¨chen weisen, auch wie die BST-Du¨nnschich-
ten (siehe Abbildung 6.4), eine Mischterminierung auf, was in Abbildung 7.1 (rechts)
anhand eines Ionenstreuspektrums der SrTiO3 (001)-Oberfla¨che gezeigt ist.
In Abbildung 7.2 sind Sr 3d, Ti 2p und O1s XP-Spektren und das mit XPS und UPS
untersuchte Valenzband eines in O2 saubergeheizten SrTiO3:Nb (100)-Einkristalls


































Abbildung 7.2.: XP-Rumpfniveuauspektren sowie XP und UP Valenzband-
spektren eines 30min bei 650 ◦C in 0,05Pa Sauerstoff geheizten Strontiumtitanat-
Einkristalls. In den Valenzbandspektren sind die beiden Maxima VB(A) und
VB(B) zu erkennen. Die Intensita¨t ses UP-Valenzbandspektrums unterhalb von
10 eV ist zur besseren Erkennbarkeit um den Faktor 3 multipliziert.
Emissionen ko¨nnen anna¨hernd durch eine Komponente beschrieben werden, wa¨h-
rend die O 1s-Emission bei 530,4 eV eine starke Asymmetrie zu ho¨heren Bindungs-
energien aufweist. Der mittels XPS bestimmte Abstand des Valenzbandmaximums
zum Ferminiveau betra¨gt 3,2± 0,1 eV. Unter Annahme einer Bandlu¨cke von 3,2 eV
liegt das Ferminiveau somit an der Oberfla¨che auf Ho¨he des Leitungsbandes, wie
auch in der Literatur fu¨r SrTiO3-Oberfla¨chen berichtet [287, 288].
Die fu¨r Strontiumtitanat charakteristischen Absta¨nde zwischen den Rumpfniveaus
und dem VBM ergeben sich zu ESr 3d5/2−VBM=130,31± 0,07 eV, ETi 2p3/2−VBM=
455,93± 0,07 eV und EO1s−VBM= 527,14± 0,08 eV, wobei der Fehler durch die Stan-
dardabweichung der jeweiligen Bindungsenergiedifferenzen der untersuchten Ein-
kristalle bestimmt wurde. Die aus den UPS-Messungen der SrTiO3-Einkristalle
bestimmten Absta¨nde zwischen Valenzbandmaximum und Fermienergie variieren
leicht zwischen 3,1 und 3,4 eV. Die Einkristalle zeigen Austrittsarbeiten zwischen
4,1 und 4,4 eV. Das Ionisationspotential der SrTiO3-Oberfla¨chen liegt zwischen
7,5 und 7,8 eV. Das Valenzband zeigt zwei charakteristische Maxima VB(A) bei
4,9 eV und VB(B) bei 6,6 eV. Ersteres wird mit nichtbindenden O2p-Niveaus und
zweites mit hybridisierten O2p -Ti 3d-Zusta¨nden erkla¨rt [289]. Die verschiedenen
Intensita¨tsverha¨ltnisse fu¨r XPS und UPS kommen durch die mit A¨ndern der Anre-
gungsenergie unterschiedlich stark variierenden Wirkungsquerschnitte fu¨r die O 2p
und Ti 3d-Emissionen zustande [290].


























































Abbildung 7.3.: Ro¨ntgendiffraktogramm eines Si/SiO2(300nm)/TiO2(20nm)/
Pt(111)(150nm)-Substrats. Die Pt(111)-Orientierung ist eindeutig zu erkennen.
Die vom Si stammenden Reflexe sind mit S, die des Probentra¨gers mit P gekenn-
zeichnet (links). AFM-Aufnahme des Oberfla¨che der Pt(111)-Schicht (rechts).
7.2.2. Platin-Du¨nnschichten
In Abbildung 7.3 (links) ist ein Ro¨ntgendiffraktogramm eines fu¨r die Grenzfla¨chen-
untersuchung mit BST sowie fu¨r die Pra¨paration von Pt/BST/Pt-Varaktoren ver-
wendeten Si/SiO2 (300nm)/TiO2 (20nm)/Pt(111) (150nm)-Substrats gezeigt. Aus
dem Diffraktogramm kann eine nahezu vollsta¨ndige (111)-Orientierung der Pt-
Schicht abgelesen werden. Das Intensita¨tsverha¨ltnis des Pt 200 und des Pt 111-
Reflexes IPt200/IPt111 betra¨gt ≈ 1·10−4. In Abbildung 7.3 (rechts) ist eine AFM-
Aufnahme der Pt (111)-Oberfla¨che dargestellt. Das Pt-Substrat zeigt eine mittlere
quadratische Rauhigkeit von 2,1 nm und eine Korngro¨ße von 115 nm.





























6 Sr 3d Ti 2p O 1s Cu 2p
Bindungsenergie [eV]
Abbildung 7.4.: Verlauf der Sr 3d, Ti 2p, O 1s und Cu 2p3/2-Emissionen mit
zunehmender Cu-Schichtdicke in nm. Die Abnahme der Substratemissionen mit
zunehmender Metallschichtdicke bei gleichbleibender Linienform ist zu erkennen.
Die fu¨r dicke Cu-Schichten beobachtete Bindungsenergie von 932,7 eV ist als ver-
tikale gestrichelte Linie eingefu¨gt.
7.3. Grenzfla¨chen zwischen (Ba,Sr)TiO3 und Cu bzw. Au
Fu¨r die Untersuchung der Grenzfla¨che mit den Metallen Cu und Au wurden sowohl
niobdotierte SrTiO3 (001)-Einkristalle als auch auf Ta-Substraten abgeschiedene
BST-Schichten verwendet. Die SrTiO3 Einkristalle wurden bei 650
◦C in 0,05Pa O2
fu¨r 30min geheizt, um Kontaminationen an der Oberfla¨che zu entfernen. Die etwa
200 nm dicken BST-Schichten wurden bei T sub=650
◦C, p=5Pa, xO2 =1% und
dST=5 cm mittels Magnetronsputtern pra¨pariert.
7.3.1. Cu auf SrTiO3 (001)
In Abbildung 7.4 ist der Verlauf der Sr 3d, Ti 2p und O1s-Substratemissionen des
SrTiO3 wie auch die Cu 2p3/2-Emission mit schrittweiser Deposition von Cu gezeigt.
Die Form der Substratemissionen a¨ndert sich mit zunehmender Cu-Schichtdicke
nicht, was gegen eine Grenzfla¨chenreaktion zwischen SrTiO3 und Cu spricht. Bei
einer Cu-Schichtdicke von 6 nm ko¨nnen keine, eindeutig dem Substrat zuzuordnen-
de Emissionen mehr erkannt werden. Die Ursache fu¨r die im Falle der dicken Cu-
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Schicht beobachtete O 1s-Emission mit etwa 7% der Intensita¨t der O 1s-Emission
des unbeschichteten Substrats wird auf der Oberfla¨che adsorbiertem Sauerstoff zuge-
schrieben, welcher durch eine teilweise Reduktion des SrTiO3-Substrats zu erkla¨ren
wa¨re.
Die Substratemissionen des SrTiO3 zeigen eine parallele Verschiebung der Bin-
dungsenergie mit zunehmder Cu-Bedeckung (siehe Abbildung 7.8 weiter unten).
Die verglichen mit der Bindungsenergie der Cu 2p-Emission dicker Cu-Schichten
(dCu ≥ 0,7 nm) von 932,7 eV gro¨ßeren Werte fu¨r kleine Cu-Schichtdicken werden
ha¨ufig bei Grenzfla¨chenexperimenten beobachtet und sind auf Gro¨ßeneffekte klei-
ner Teilchen zuru¨ckzufu¨hren. So zeigen kleine Metallcluster auf schlecht leitfa¨higen
Substraten eine Erho¨hung der Bindungsenergien um die Coulombenergie q2/(2r)
durch die verbleibende positive Ladung, verursacht durch den Photoemissionspro-
zess [235], wobei r dem Radius der Metallcluster entspricht.
Zu Beginn des Grenzfla¨chenexperimentes liegt der Abstand zwischen Fermienergie
und Valenzbandmaximum des unbeschichteten SrTiO3 bei 3,2 eV und kommt nach
Aufbringen von etwa 0,5 nm Cu bei 3,1 eV zu liegen (siehe Abbildung 7.8). Unter
Annahme einer Bandlu¨cke von 3,2 eV (siehe Kapitel 3.3.1) entspricht dies einer ver-
schwindend geringen Barrierenho¨he von 0,1±0,1 eV nach Aufbringen von Cu auf
einkristallinem SrTiO3 (001).
7.3.2. Cu auf BST
In Abbildung 7.5 sind die BST Substratemissionen sowie die Cu-Emission mit
ansteigender Metallbedeckung dargestellt. Mit zunehmender Bedeckung vera¨ndert
sich die Linienform der Ba-Emission. Dieses allgemein bei der Deposition von Me-
tallen auf BST beobachtete Verhalten wurde bereits in Kapitel 6 beschrieben. Die
A¨nderung der Linienform der Ba 3d-Emission wird nicht einer Grenzfla¨chenreakti-
on zugeschrieben. Die weiteren Substratemissionen zeigen gleichbleibende Linien-
formen mit zunehmender Cu-Bedeckung a¨hnlich wie auch am SrTiO3 (001)/Cu-
Kontakt beobachtet. Wie auch fu¨r die SrTiO3 (001)/Cu-Grenzfla¨che liegt im Falle
der BST/Cu-Grenzfla¨che eine O 1s-Emission mit etwa 7% der Intensita¨t des unbe-
schichteten Substrates fu¨r eine Cu-Schichtdicke von 12 nm vor, bei welcher die Ba,
Sr und Ti-Substratemissionen vollsta¨ndig abgeschwa¨cht sind. Als Ursache wird an
der Oberfla¨che der BST-Schicht adsorbierter Sauerstoff angenommen, welcher durch
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Abbildung 7.5.: Verlauf der BST-Substratemissionen sowie der Cu-Emission
mit zunehmender Metalldicke in nm. Die fu¨r die Cu 2p-Linie erwartete Lage fu¨r
metallisches Cu bei 932,7 eV ist durch eine vertikale Linie angedeutet.
eine teilweise Reduktion des BST zu erkla¨ren wa¨re. Wie zuvor beschrieben weist
die Cu 2p-Emission wiederum fu¨r geringe Schichtdicken eine gro¨ßere Bindungsener-
gie auf als fu¨r metallisches Cu erwartet, was durch Gro¨ßeneffekte kleiner Teilchen
erkla¨rt werden kann [235]. Fu¨r dCu≥ 0,45 nm stimmt die Lage der Cu 2p-Emission
mit der von metallischem Cu u¨berein.
Die Sr 3d, Ti 2p und O1s-Substratemissionen zeigen eine parallele Verschiebung der
Bindungsenergien mit zunehmender Cu-Schichtdicke (siehe Abbildung 7.8), so dass
zusammen mit der gleichbleibenden Linienform der Substratemissionen (mit der
Ausnahme von Ba) auf das Fehlen einer starken Grenzfla¨chenreaktion geschlossen
werden kann. Das unbedeckte Substrat weist einen Abstand zwischen Valenzband-
maximum und Fermienergie von 3,1 eV auf. Mit geringer Cu-Bedeckung steigt EF -
EVBM zuna¨chst auf 3,4 eV an und kommt fu¨r gro¨ßere Cu-Schichtdicken bei 3,3 eV zu
liegen (siehe Abbildung 7.8). An der BST/Cu Grenzfla¨che liegt demzufolge keine
Barrierenho¨he fu¨r die Injektion von Elektronen ins BST vor.
7.3.3. Au auf SrTiO3 (001)
Die Substratemissionen des SrTiO3 sowie das Au 4f7/2-Signal sind in Abbildung 7.6
mit zunehmender Au-Schichtdicke dargestellt. Die Abnahme der Substratemissio-


























Sr 3d Ti 2p O 1s Au 4f
*
*
Abbildung 7.6.: Sr 3d, Ti 2p und O1s-Emissionen des SrTiO3-Substrates und
der Au 4f7/2-Emission mit zunehmender Au-Schichtdicke in nm. Die Linienform
der Subtratemissionen a¨ndert sich mit ansteigender Au-Bedeckung wenig bis auf
die bei einer Au-Schichtdicke dAu von 0,6 und 1,8 nm in den Ti 2p-Spektren auf-
tretetende Schulter bei kleineren Bindungsenergien, welche Ti3+ zugeschrieben
wird und deren Lage mit Sternen angedeutet ist.
nen sowie die Zunahme der Au 4f7/2-Emission mit zunehmender Au-Schichtdicke ist
zu beobachten. Die Subtratemissionen zeigen mit steigender Au-Bedeckung bis auf
die Ti 2p-Emission anna¨hernd gleiche Linienformen. Die Titanemission, der mit 0,6
und 1,8 nm Au bedeckten SrTiO3-Einkristalle, weist eine kleine Schulter bei gerin-
geren Bindungsenergien auf, welche Ti3+ zugeordnet werden kann [291]. A¨hnlich zu
den Grenzfla¨chen mit Cu sind fu¨r eine geschlossene Metallschicht (d=5,2 nm) die
Sr 3d und Ti 2p-Emissionen nicht mehr zu erkennen, wa¨hrend noch ein deutliches
O 1s-Signal zu beobachten ist. Im Falle der untersuchten SrTiO3/Au-Grenzfla¨che
sind etwa 12% der Intensita¨t der O 1s-Emission des unbedeckten SrTiO3-Substrates
nach vollsta¨ndiger Abschwa¨chung der Sr und Ti-Emissionen zu beobachten, etwas
mehr als fu¨r die Grenzfla¨chen mit Cu, wo etwa 7% der Ausgangsintensita¨t gefun-
den werden. Als Ursache wird, wie auch fu¨r die SrTiO3 (001)/Cu-Grenzfla¨che, eine
teilweise Reduktion des SrTiO3 angenommen.
Die Substratemissionen zeigen eine anna¨hernd parallele Verschiebung mit anstei-
gender Au-Schichtdicke (siehe Abbildung 7.8). Die Lage der Au 4f7/2-Emission ist
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fu¨r geringe Au-Bedeckungen etwas oberhalb des fu¨r metallisches Au zu erwarten-
den Wertes von 84 eV anzutreffen und kommt mit zunehmender Au-Bedeckung bei
der fu¨r metallisches Au erwarteten Bindungsenergie zu liegen. Diese Beobachtung
kann, wie auch fu¨r du¨nne Kupferbedeckungen, auf Gro¨ßeneffekte kleiner Teilchen
zuru¨ckgefu¨hrt werden [235]. Aus der anna¨hernd gleich bleibenden Form und paral-
lelen Verschiebung der Sr 3d, Ti 2p und O1s-Emissionen wird auf das Fehlen einer
starken Grenzfla¨chenreaktion geschlossen. Das Valenzbandmaximum des fu¨r die Un-
tersuchung der Grenzfla¨che zwischen einkristallinem SrTiO3 (001) und Au verwen-
deten, unbeschichteten SrTiO3-Einkristalles liegt bei 2,9 eV. Aus der Verschiebung
der Substratemissionen kann eine Lage des Ferminiveaus etwa 3,4 eV oberhalb des
Valenzbandmaximums fu¨r dAu≥ 0,1 nm abgelesen werden (siehe Abbildung 7.8).
Demzufolge sollte mit dem Wissen um die Bandlu¨cke von SrTiO3 von 3,2 eV ein
Ohmscher Kontakt an der Grenzfla¨che zwischen einkristallinem SrTiO3 (001) und
Au vorliegen.
7.3.4. Au auf BST
In Abbildung 7.7 sind die BST-Substratemissionen sowie die Au-Emission nach
schrittweisem Aufdampfen von Au abgebildet. Wa¨hrend die Linienform der Sr 3d-
Emission mit zunehmender Au-Schichtdicke gleich bleibt, zeigt die Ti 2p-Emission,
wie auch im Falle der SrTiO3 (001)/Au-Grenzfla¨che, eine deutliche Emission bei klei-
neren Bindungsenergien, welche im Graphen mit einem Stern angedeutet ist. Die
Emission bei 457-458 eV kann Ti3+ und somit einer Reduktion des BST-Substrates
zugeordnet werden und ist deutlich gro¨ßer verglichen mit der SrTiO3 (001)/Au-
Grenzfla¨che. Auch verbleibt eine wesentlich sta¨rkere O 1s-Emission bei ho¨heren
Bindungsenergien nach Abschwa¨chung der weiteren Substratemissionen, welche et-
wa 22% der Intensita¨t des unbedeckten Substrats ausmacht. Ein weiterer deut-
licher Unterschied zu den SrTiO3 (001)-Grenzfla¨chen mit Cu bzw. Au sowie zur
BST/Cu-Grenzfla¨che ist in der Emission des aufgedampften Metalls zu erkennen.
Die Au-Emission liegt bei geringer Bedeckung bei etwas gro¨ßerer Bindungsenergie,
schiebt dann auf die fu¨r metallisches Au erwartete Bindungsenergie von 84 eV fu¨r
dAu=0,45 nm und kommt fu¨r dAu=4nm bei 84,4 eV zu liegen. Alle diese Beobach-
tungen deuten auf eine chemische Interaktion zwischen Au und dem BST-Substrat
hin.
138 7. Untersuchung der Grenzfla¨cheneigenschaften

























Abbildung 7.7.: Verlauf der Emissionen des BST-Substrates und der Au-
Emission mit schrittweisem Aufdampfen von Au. Die fu¨r metallisches Au er-
wartete Bindungsenergie von 84 eV ist durch eine vertikale Linie angedeutet.
Der Verlauf der Bindungsenergien mit zunehmender Au Schichtdicke ist in Ab-
bildung 7.8 gezeigt. Ausgehend von EF -EVBM=2,9 eV steigt EF -EVBM auf etwa
3,3 eVmit zunehmendem dAu an. Auch fu¨r die BST/Au Grenzfla¨che kann demnach
nach Aufdampfen von Au keine Schottky-Barrierenho¨he beobachtet werden.
7.3.5. Grenzfla¨chenreaktion und Barrierenho¨hen
Fu¨r die (Ba,Sr)TiO3/Cu-Grenzfla¨chen werden gleichbleibende Linienformen der
Substrat- und der Metallemissionen sowie eine parallele Verschiebung der Substra-
temissionen mit ansteigender Kupferbedeckung vorgefunden, was zuna¨chst gegen ei-
ne Grenzfla¨chenreaktion spricht. Jedoch kann eine hochenergetische O1s-Emission
beobachtet werden, welche fu¨r geschlossene Cu-Schichten (dCu≥ 6 nm) gefunden
wird und etwa 7% der Intensita¨t des unbedeckten Substrats betra¨gt. Diese O 1s-
Emission ist ho¨chstwahrscheinlich auf eine Reduktion der (Ba,Sr)TiO3-Substrate
zuru¨ckzufu¨hren. Die Grenzfla¨chenreaktion ist im Falle der (Ba,Sr)TiO3/Au-Grenz-
fla¨chen sta¨rker ausgepra¨gt, was sowohl an einer deutlichen Ti3+-Emission in den
Ti 2p-Spektren mit Aufbringen von Au, als auch an einer gro¨ßeren Intensita¨t des
fu¨r geschlossene Metallschichten beobachteten O1s-Signals zu erkennen ist. Fu¨r die
SrTiO3/Au-Grenzfla¨che verbleiben 12%, fu¨r die BST/Au-Grenzfla¨che 22% der In-
tensita¨t des unbeschichteten Substrates. Fu¨r die BST/Au-Grenzfla¨che kann zudem




Abbildung 7.8.: Aus dem Verlauf der Bindungsenergien der Rumpfemissio-
nen bestimmter Abstand zwischen Ferminiveau und Valenzbandmaximum EF -
EVBM mit zunehmender Metallschichtdicke fu¨r Cu (links) bzw. fu¨r Au (rechts)
auf SrTiO3 (001) (oben) bzw. auf BST (unten). Da EF -EVBM fu¨r beide Metalle
nach Aufdampfen auf BST und auch fu¨r Au auf SrTiO3 (001) gro¨ßer ist als die
Bandlu¨cke von 3,2 eV, weisen beide Kontakte keine Schottky-Barrierenho¨he auf
und bilden einen ohmschen Kontakt aus. Fu¨r die SrTiO3 (001)/Cu-Grenzfla¨che
wird eine geringe Schottky-Barrierenho¨he von 0,1± 0,1 eV gefunden.
eine im Vergleich zu metallischem Au um 0,4 eV erho¨hte Bindungsenergie fu¨r die
geschlossene Au-Schicht beobachtet werden. Daraus kann geschlussfolgert werden,
dass die Interaktion zwischen Au und der BST-Oberfla¨che gro¨ßer ist als zwischen
Au und SrTiO3 (001). Dies ko¨nnte mit der unterschiedlichen Zusammensetzung des
Substrats, aber auch mit der unterschiedlichen Morphologie zusammenha¨ngen, da
auch fu¨r die hier nicht pra¨sentierte Grenzfla¨che zwischen einer polykristrallinen
SrTiO3-Du¨nnschicht und Au sowohl eine relativ große verbleibende Intensita¨t der
O 1s-Emission von ≈ 30% des unbeschichteten Substrats, als auch eine im Vergleich
zu metallischem Au um 0,4 eV gro¨ßere Bindungsenergie der Au 4f-Emission beob-
achtet wurde [292].
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Eine Reaktion zwischen Cu bzw. Au und (Ba,Sr)TiO3 ist thermodynamisch nicht
zu erwarten, da die Bildungsenthalpien fu¨r die Oxide von Cu und Au wesentlich
geringer sind als fu¨r BaO, SrO und TiO2 [293]. Jedoch wird in mittels Photoelek-
tronenspektroskopie durchgefu¨hrten Grenzfla¨chenexperimenten oft eine Zersetzung
des Substrats beobachtet, auch wenn die in Kontakt tretenden Materialien ther-
modynamisch keine Reaktion miteinander zeigen sollten [294]. Dies kann entweder
auf Legierungseffekte [294] oder auf die Freisetzung der Kondensationsenthalpie
[295, 296] des abgeschiedenen Materials zuru¨ckgefu¨hrt werden. Des Weiteren kann
die Oberfla¨chenenergie des deponierten Materials zu der Zersetzung des Substrats
beitragen, wenn diese durch die Segregation einer Substratspezies an die Oberfla¨che
erniedrigt werden kann [297]. Dies scheint durch die Beobachtung der Sauerstoff-
komponente an der Oberfla¨che der Metallschichten besta¨tigt zu werden. Die unter-
schiedlich stark ausgepra¨gte Reaktion an der Grenzfla¨che fu¨r die Metalle Cu bzw.
Au ist mo¨glicherweise durch unterschiedlich große Lo¨sungsenthalpien zu erkla¨ren.
Lo¨sungsenthalpien fu¨r Sr und Ti in Au betragen -262 bzw. -180 kJ/Mol, wa¨hrend
fu¨r Cu nur -52 bzw. -40 kJ/Mol bestimmt wurden [298]. Eine mo¨gliche Bildung von
CuOx an der Grenzfla¨che, welche ebenfalls zu einer Reduktion von (Ba,Sr)TiO3
fu¨hren ko¨nnte, wurde nicht beobachtet.
An der Grenzfla¨che zwischen (Ba,Sr)TiO3 und Cu bzw. Au ko¨nnen nach Aufdamp-
fen der Metalle keine oder nur verschwindend geringe Schottky-Barrierenho¨hen
φB,n≤ 0,2 eV gefunden werden. Fu¨r die Grenzfla¨che zwischen (Ba,Sr)TiO3 mit Cu
bzw. Au werden nach dem Schottky-Modell Barrierenho¨hen von ≈ 0,7 bzw. 1,4 eV
erwartet, wenn die Elektronenaffinita¨t fu¨r BST von ≈ 3,9 eV und die Austritts-
arbeiten von Cu bzw. Au von etwa 4,6 und 5,3 eV beru¨cksichtigt werden. Diese
Werte stimmen in etwa mit den experimentell mittels Untersuchung der elektroni-
schen Transporteigenschaften sowie aus interner Photoemission ermittelten Barrie-
renho¨hen fu¨r die SrTiO3 (001)/Au-Grenzfla¨che von 1,2 - 1,4 eV [276–278] bzw. die
SrTiO3 (001)/Cu-Grenzfla¨che von 0,9 - 1,0 [276, 278] u¨berein. Sie stehen jedoch in
starkem Kontrast zu den in dieser Arbeit mittels XPS gefundenen Barrierenho¨hen
von kleiner 0,2 eV.
Die elektronischen Eigenschaften des Kontaktes zwischen (Ba,Sr)TiO3 und Cu
bzw. Au nach Aufbringen der Metallisierung la¨sst sich nicht mittels des Schottky-
Modells erkla¨ren und wird besser durch eine große Zahl von Grenzfla¨chenzusta¨nden
beschrieben, welche das Ferminiveau an der Oberfla¨che des SrTiO3 bei Aufbrin-
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Abbildung 7.9.: Schematische Banddiagramme des BST/Cu- bzw. BST/Au-
Kontakts nach Aufbringen der Metallisierung. Defektzusta¨nde pinnen das Fermi-
niveau nahe des Leitungsbandminimums, was zu einer verschwindend geringen
Schottky-Barrierenho¨he fu¨r die Elektronen φB,n fu¨hrt. An beiden Kontakten lie-
gen große Grenzfla¨chendipole δ=0,7 eV fu¨r Cu bzw. 1,5 eV fu¨r Au vor. Rechts
ist ein schematisches Modell des BST/Metall-Kontakts dargestellt.
gen von Au bzw. Cu nahe des Leitungsbandminimums pinnen. Das Vorhanden-
sein von Defekten an der (Ba,Sr)TiO3/Cu bzw. (Ba,Sr)TiO3/Au-Grenzfla¨che la¨sst
sich sowohl aus der beobachteten Ti3+-Emission als auch aus der, auf Reduktion
der (Ba,Sr)TiO3-Oberfla¨che hinweisenden, hochenergetischen O1s-Emission von ge-
schlossenen Metallschichten folgern. In Abbildung 7.9 sind schematische Banddia-
gramme des BST/Cu- bzw. BST/Au-Kontakts sowie ein Modell der Grenzfla¨che
gezeigt.
Eine Erkla¨rung der verschiedenen beobachteten Barrierenho¨hen am Kontakt zwi-
schen (Ba,Sr)TiO3 und Cu bzw. Au kann durch eine Abha¨ngigkeit der Barrie-
renho¨he von der Pra¨paration bzw. Nachbehandlung gegeben werden. Eine derar-
tige Abha¨ngigkeit wurde fu¨r die BST/Pt-Grenzfla¨che ausfu¨hrlich beschrieben. So
fanden Shimizu und Okushi einen starken Anstieg der Barrierenho¨he von 0,89 auf
1,42 eVmit einer in-situ Ozonbehandlung des SrTiO3 (001)-Substrates vor Aufbrin-
gen von Au ohne Bruch des Vakuums [276] mittels Untersuchung der elektrischen
Transporteigenschaften. Jedoch wurden auch im Falle der in-situ Deposition von
Au und Cu auf im Vakuum gespaltenen SrTiO3 (001)-Einkristallen hohe Barrie-
renho¨hen φB,n≈ 0,9 fu¨r Cu bzw. 1,2 eV fu¨r Au gefunden. Neben den relativ großen
Barrierenho¨hen fu¨r den SrTiO3 (001)/Au-Kontakt wurde von anderen Autoren mit-
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tels Untersuchung der elektrischen Transporteigenschaften auch ein ohmsches Kon-
taktverhalten fu¨r die BST/Au-Grenzfla¨che berichtet [261].
Eine systematische Untersuchung der Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he von den
Pra¨parations- und Nachbehandlungsbedingungen fu¨r den (Ba,Sr)TiO3 Kontakt mit
Au bzw. Cu liegt jedoch nicht vor. Des Weiteren ist die Diskrepanz der hier mit-
tels Photoelektronenspektroskopie und andernorts aus elektrischen Transporteigen-
schaften bestimmten Barrierenho¨hen bei scheinbar vergleichbaren Pra¨parations-
bedingungen (in-situ Deposition der Metalle auf sauberen Einkristalloberfla¨chen)
nicht verstanden und erfordert weitere vergleichende Untersuchungen der Kontaktei-
genschaften mittels PES und Messung der elektrischen Transporteigenschaften.
Der Einfluß der Pra¨parationsbedingungen auf die Ti3+ zugeordneten Defektzusta¨nde
und die Barrierenho¨he wird im Folgenden fu¨r die technologisch bedeutendere Grenz-
fla¨che mit Platin na¨her betrachtet. Pt wurde auch im Rahmen dieser Arbeit als
Elektrodenmaterial fu¨r die pra¨parierten Du¨nnschichtvaraktoren eingesetzt.
7.4. Grenzfla¨chen zwischen (Ba,Sr)TiO3 und Pt
Platin findet ha¨ufig Verwendung als Elektrodenmaterial in elektrokeramischen Bau-
teilen basierend auf ferroelektrischen Du¨nnschichten wie z.B. BST. Wie in Kapitel 5
beschrieben, haben die Grenzfla¨chen zwischen BST und Pt einen Einfluß auf die
Verluste der untersuchten Varaktoren. Davon ausgehend wurde in dieser Arbeit der
Einfluss der Pra¨parationsbedingungen auf die Kontaktbildung, insbesonders auf die
Schottky-Barrierenho¨he, untersucht.
Zuerst wird in Abschnitt 7.4.1 und 7.4.2 auf die Grenzfla¨chen zwischen SrTiO3 (001)
bzw. BST und aufgebrachtem Pt und in Abschnitt 7.4.3 zwischen Pt und aufge-
brachtem BST eingegangen und anschließend in Abschnitt 7.4.4 und 7.4.5 der Ein-
fluss der Auslagerungsbedingungen auf die SrTiO3 (001)/Pt bzw. BST/Pt-Grenz-
fla¨che beschrieben. In Abschnitt 7.4.6 wird der Einfluss der Nachbehandlungsbe-
dingungen auf die Barrierenho¨he in Beziehung zum Modell von Cowley und Sze
diskutiert (siehe Abschnitt 2.4) und in Abschnitt 7.4.7 wird auf die mikroskopische
Ursache der Variation der Barrierenho¨he eingegangen.
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Abbildung 7.10.: Sr 3d, Ti 2p, O 1s-Substratemissionen sowie Pt 4f-Emission
mit ansteigender Pt-Schichtdicke in nm. Die fu¨r metallisches Pt erwartete Bin-
dungsenergie von 71 eV ist durch eine vertikale, gestrichelte Linie angedeutet.
7.4.1. Pt auf SrTiO3 (001)
In Abbildung 7.10 sind die Sr 3d, Ti 2p und O1s-Substratemissionen sowie die
Pt 4f-Emission mit zunehmender Pt-Schichtdicke dPt gezeigt. Aus der exponenti-
ellen Abnahme der Substratemissionen kann auf ein Lagenwachstum des Platins
auf SrTiO3 (001) geschlossen werden, was in Einklang mit AFM-Untersuchungen ist.
Die Substratemissionen zeigen unabha¨ngig von der Pt-Bedeckung weitgehend gleich-
bleibende Linienformen. Die Ti 2p-Emission weist allerdings eine geringe Schulter
bei kleineren Bindungsenergien auf, welche Ti3+ zugeschrieben wird. Auf die an
der SrTiO3/Pt-Grenzfla¨che beobachtete Ti
3+-Emission wird ausfu¨hrlicher in Ab-
schnitt 7.4.7 eingegangen. Die Pt 4f-Emission liegt fu¨r geringe Pt-Bedeckungen wie
auch fu¨r Cu bzw. Au bei geringeren Bindungsenergien als fu¨r metallisches Pt beob-
achtet (BE=71 eV ) und kommt fu¨r gro¨ßere dPt auf diesemWert zu liegen. A¨hnliche
Beobachtungen wurden auch von Bahl et al. an auf SrTiO3 (001)-Einkristallen auf-
gedampften Pt-Schichten gemacht [299]. Die ho¨heren Bindungsenergien des Pt bei
kleinen Bedeckungen ko¨nnen wie auch fu¨r Cu und Au durch die Eigenschaften
kleiner Teilchen erkla¨rt werden [235].
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Die Substratemissionen weisen eine parallele Bindungsenergieverschiebung mit Auf-
bringen von Pt auf, was zusammen mit der anna¨hernd gleichbleibenden Linienform
der Substratlinien fu¨r eine geringe Grenzfla¨chenreaktion spricht. Der aus den Sub-
stratemissionen bestimmte Verlauf des Abstands zwischen Fermienergie und Valenz-
bandmaximum EF -EVBM ist in Abbildung 7.13 dargestellt. Fu¨r das unbeschichtete
SrTiO3 (001)-Substrat liegt die Fermienergie 3,25 eV oberhalb des Valenzbandma-
ximums, was unter Beachtung der Bandlu¨cke von SrTiO3 von 3,2 eV in etwa einer
Lage der Fermienergie auf Ho¨he des Leitungsbandminimums entspricht. Mit Auf-
bringen von Pt sinkt EF -EVBM auf ≈ 2,7 eV ab, was einer Schottkybarrierenho¨he
fu¨r die Elektronen von 0,5± 0,1 eV gleich kommt. Die experimentell in dieser Ar-
beit mittels in-situ Photoemission ermittelte Barrierenho¨he von auf SrTiO3 (001)
abgeschiedenem Pt steht somit im Einklang mit den in der Literatur gefundenen
Werten (siehe Abschnitt 7.1).
7.4.2. Pt auf BST
Fu¨r die Untersuchung der BST/Pt-Grenzfla¨che wurden zuna¨chst 200 nm dicke BST-
Du¨nnschichten auf den in Abschnitt 7.2.2 beschriebenen Pt-Substraten abgeschie-
den. Um die Sto¨chiometrie der BST-Schichten zu gewa¨hrleisten wurden als Depo-
sitionsparameter T sub=650
◦C, p=5Pa, xO2 =1% und dST=10 cm fu¨r die Pra¨pa-
ration der BST-Schichten gewa¨hlt (siehe Kapitel 5). In Abbildung 7.11 sind die
BST-Substratemissionen sowie die Pt-Emission mit schrittweiser Abscheidung von
Pt auf BST gezeigt. Mit zunehmender Pt-Schichtdicke nimmt, wie auch fu¨r die
SrTiO3 (001)/Pt-Grenzfla¨che, die Intensita¨t exponentiell ab, so dass ebenfalls auf
ein Lagenwachstum von Pt auf BST geschlossen werden kann. Wie auch fu¨r das
SrTiO3 (001)-Substrat beobachtet, weisen die Substratemissionen mit Aufbringen
von Pt keine deutlichen A¨nderungen der Linienform auf.
Die O 1s-Emission der sto¨chiometrischen BST-Schicht zeigt, wie auch fu¨r das SrTiO3-
Substrat beobachtet, eine deutliche Schulter bei ho¨heren Bindungsenergien, welche
z.B. durch Hydroxide erkla¨rt werden ko¨nnte [126]. Diese ko¨nnten einen Einfluss auf
die Barrierenbildung haben. Es wurde jedoch auch die Kontaktbildung zwischen
einer BST-Schicht mit etwa 25% Ti-U¨berschuss und Pt untersucht, welche keine
Sauerstoffkomponente bei gro¨ßerer Bindungsenergie zeigt (siehe Abschnitt 5.6.2).



























Abbildung 7.11.: Darstellung der BST-Substratemissionen sowie der Pt-
Emission mit zunehmender Metalldicke in nm.
Hierzu wurde fu¨r die BST-Deposition mittels Magnetronsputtern ein geringerer Ab-
stand zwischen Target und Substrat von dST=5 cm eingesetzt (siehe Abschnitt 5.3).
Wie aus Abbildung 7.13 hervorgeht, hat die unterschiedliche Sto¨chiometrie keinen
Auswirkung auf die Barrierenho¨he. Somit ist kein Einfluss der mit der hochener-
getischen Sauerstoffschulter assozierten Spezies auf die Barrierenho¨he erkennbar.
Ausgehend von EF -EVBM=2,4 eV sinkt EF -EVBM sowohl fu¨r die sto¨chiometrische
als auch fu¨r die unsto¨chiometrische BST-Schicht fu¨r kleine Pt-Schichtdicken auf
2,2 eV ab und kommt fu¨r dPt≥ 1 nm bei 2,7 eV zu liegen. Somit ergibt sich fu¨r poly-
kristallines BST ebenfalls eine Barrierenho¨he von φB,n=0,5± 0,1 eV.
7.4.3. BST auf Pt
Um die Barriere zwischen Pt als Substrat und deponiertem BST zu untersuchen,
fand ein in Abschnitt 7.2.2 beschriebenes Pt-Substrat Verwendung, welches vor Be-
ginn des Grenzfla¨chenexperimentes bei den fu¨r die spa¨tere BST-Schichtabscheidung
eingesetzten Bedingungen von T sub=650
◦C, p=5Pa, xO2 =1% fu¨r 30 min geheizt
wurde. Fu¨r die BST-Schichtabscheidung wurde dST=9 cm gewa¨hlt, um sto¨chiome-
trische BST-Schichten zu gewa¨hrleisten. In Abbildung 7.12 sind die Pt-Emission
sowie die BST-Rumpfniveaus mit schrittweisem Aufwachsen von BST dargestellt.
Nach dem Ausheizschritt ist eine fu¨r metallisches Pt typische Pt 4f-Emission bei
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Abbildung 7.12.: Darstellung der Pt-Emission sowie der BST-Rumpfniveaus
im Verlauf der schrittweisen Abscheidung von BST auf Pt.
einer Bindungsenergie von 71,0 eV zu erkennen. Die O 1s-Emission kann auf der
Oberfla¨che adsorbiertem Sauerstoff zugeordnet werden, so dass eine Bildung von
PtOx durch das Ausheizen ausgeschlossen werden kann [300]. Eine Bildung von
PtOx kann auch fu¨r die Deposition von BST auf Pt ausgeschlossen werden, was an
der mit zunehmender BST-Schichtdicke gleichbleibenden Pt-Emission zu erkennen
ist.
Aus dem Verlauf der Bindungsenergien kann, wie in Abbildung 7.13 gezeigt, auf
die Barrierenho¨he geschlossen werden. Fu¨r BST-Schichtdicken oberhalb von 2 nm
kommt EF -EVBM bei 2,2 eV zu liegen, so dass sich fu¨r den Fall der BST-Deposition
auf Pt eine Barrierenho¨he von 1,0± 0,1 eV einstellt. Fu¨r BST-Schichtdicken kleiner
als 2 nm verlaufen die Bindungenergien der BST-Emissionen nicht parallel, was der
noch nicht vollsta¨ndig ausgebildeten elektronischen Struktur zugeschrieben wird.
7.4.4. Pt auf SrTiO3 (001) Auslagerungsexperimente
Im Folgenden wird der Einfluß eines Heizschrittes unter oxidierenden und redu-
zierenden Bedingungen auf die Eigenschaften der SrTiO3 (001)/Pt-Grenzfla¨che an-
hand eines mit einer 2 nm dicken Pt-Schicht bedeckten SrTiO3 (001)-Substrats auf-
gezeigt, welches nach Abscheidung von Pt in Sauerstoff bzw. Vakuum geheizt wurde.
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Abbildung 7.13.: Aus den BST-Rumpfniveaus bestimmter Verlauf der Fer-
mienergie im Falle der Deposition von Pt (links) an der Oberfla¨che von (a)
SrTiO3 (001), (b) sto¨chiometrischem BST und (c) unsto¨chiometrischem BST
mit zunehmender Pt-Schichtdicke dPt, sowie fu¨r die Deposition von BST auf
Pt (rechts).
In Abbildung 7.14 sind die Sr 3d, Ti 2p, O 1s-Substratemissionen sowie die Pt 4f-
Emission und das auf das Maximum normierte Valenzband des unbeschichteten
SrTiO3 (001)-Einkristalls, nach Aufbringen von 2 nm Pt sowie nach 30 Minuten
Heizen bei 400 ◦C in 0,05Pa O2 bzw. in Vakuum (p=10−5 Pa) pra¨sentiert.
Nach der Deposition einer Pt-Schicht einer Dicke von 2 nm nehmen die Substrat-
emissionen wie erwartet ab und die Pt 4f-Emission sowie die bis zur Fermikante rei-
chenden Valenzbandzusta¨nde des Pt sind zu erkennen. Die Lage der Pt 4f-Emission
bei 71,0 eV entspricht der metallischen Platins. Nach Aufbringen der Pt-Schicht ist
aus der Verschiebung der Substratemissionen eine Barrierenho¨he fu¨r die Elektro-
nen von 0,6±0,1 eV abzulesen. Der folgende Heizschritt in 0,05Pa O2 fu¨hrt zu einem
deutlichen Anstieg der Substratsignale sowie zu einem Abfall der Pt-Intensita¨t. Dies
kann auf die Bildung von 3-dimensionalen Pt-Inseln aus der fla¨chigen Pt-Schicht
zuru¨ckgefu¨hrt werden, was durch AFM-Messungen untermauert wird (siehe Abbil-
dung 7.15).
Die Linienform der Substratemissionen, ausgenommen der Schulter bei kleineren
Bindungsenergien der Ti 2p-Emission (siehe Abschnitt 7.4.7) sowie die Linienform
der Pt-Emission zeigen keine A¨nderung mit Ausheizen in Sauerstoff, so dass unter
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LBF
Abbildung 7.14.: Sr 3d, Ti 2p, O 1s und Pt 4f-Emissionen sowie auf das Maxi-
mum normiertes Valenzband des SrTiO3 (001) Substrates (A), nach Aufbringen
einer 2 nm dicken Pt-Schicht (B), 30min Heizen bei 400 ◦C in 0,05Pa O2 (C)
sowie 30min Heizen bei 400 ◦C in UHV (D). Die energetische Lage des metal-
lischen Platins bei 71 eV sowie der Fermienergie bei 0 eV sind durch vertikale,
gestrichelte Linien gegeben. In der Szizze rechts sind die Morphologie sowie die
Bandstruktur der Probe angedeutet.
Abbildung 7.15.: AFM-Bilder der Oberfla¨che eines SrTiO3 (001)-Substrats
nach Beschichten mit 3 nm Pt (links) und nach Heizen der beschichteten Probe
bei 400 ◦C in Sauerstoff (rechts). Die Bildung von 3-dimensionalen Pt-Inseln aus
der fla¨chigen Pt-Schicht ist deutlich erkennbar.
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anderem eine Grenzfla¨chenreaktion mit Bildung von PtOx ausgeschlossen werden
kann.
Wa¨hrend die Substratemissionen nur eine geringe Verschiebung zu etwa 0,1 eV klei-
neren Bindungsenergien zeigen, verschieben die Pt 4f-Emission um 0,8 eV und die
Fermikante um 0,7 eV. Dies ist, wie beschrieben, nicht auf eine Oxidation des Pt,
sondern auf eine Oberfla¨chenphotospannung (siehe Kapitel 3.3.1) aufgrund der Be-
strahlung der Grenzfla¨che mit Ro¨ntgenstrahlung wa¨hrend der Untersuchung mittels
XPS zuru¨ckzufu¨hren. Die Oberfla¨chenphotospannung fu¨hrt zu einer Verschiebung
aller Bindungsenergien, inklusive der Fermienergie des Substrates, zu ho¨heren Ener-
gien, was bei der Bestimmung der Barrierenho¨hen beru¨cksichtigt werden muss. Da
die Bindungsenergie des Pt 4f-Niveaus abha¨ngig von Gro¨ßeneffekten ist, wird fu¨r
die Bestimmung der Barrierenho¨hen die Lage der Fermienergie verwendet. Aus
der Bindungsenergie der Substratniveaus ergibt sich fu¨r die in O2 geheizte Pro-
be, unter Beru¨cksichtigung der Oberfla¨chenphotospannung, eine Barrierenho¨he von
φB,n=1,2± 0,1 eV. Die fu¨r φB,n=1,2 eV erwartete Photospannung von 0,6 eV (siehe
Gleichung 3.7 in Abschnitt 3.3.1) ist kleiner als die tatsa¨chlich gemessene. Dies
deutet auf eine noch ho¨here Barriere an der SrTiO3-Grenzfla¨che hin. Es wird ange-
merkt, dass die aus der Bindungsenergie bestimmte Barrierenho¨he von 1,2 eV nur
eine untere Grenze fu¨r die tatsa¨chliche Barrierenho¨he darstellt, da lateral inho-
mogene Oberfla¨chenpotentiale [301, 302] zu einer nicht vollsta¨ndig ausgebildeten
Bandverbiegung in den Regionen zwischen den Pt-Inseln fu¨hren (siehe Skizze in
Abbildung 7.14 (rechts)).
Nach Heizen bei 400 ◦C in Vakuum kann keine weitere A¨nderung der Intensita¨ten,
verglichen zum Heizschritt in O2, festgestellt werden. Die Pt 4f-Emission sowie die
Fermikante sind wieder zu fu¨r metallisches Platin typischenWerten verschoben, wor-
aus auf ein Fehlen der vorher beobachteten Oberfla¨chenphotospannung geschlossen
werden kann. Aus der Verschiebung der Substratemissionen zu gro¨ßeren Bindungs-
energien sowie dem Fehlen der Photospannung ergibt sich aus den Bindungsenergien
des SrTiO3 eine Barrierenho¨he von φB,n=0,3 ± 0,1 eV. Die geringere Barrierenho¨he
nach Heizen im UHV, verglichen zu der Barrierenho¨he nach Aufbringen von Pt,
ko¨nnte ebenfalls durch lateral inhomogene Oberfla¨chenpotentiale zwischen den Pt-
Inseln erkla¨rt werden. Demnach wa¨ren die Barrierenho¨hen nach Aufbringen von Pt
und nach Heizen in Vakuum miteinander vergleichbar. Die Gro¨ßenordnung der fu¨r
diese beiden Grenzfla¨chen nicht zu beobachtende Oberfla¨chenphotospannung ergibt
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sich direkt aus Gleichung 3.7. So wird fu¨r φB,n=0,6 fu¨r die verwendeten experimen-
tellen Bedingungen nur eine Oberfla¨chenphotospannung von 0,02 eV erwartet.
1nm Pt auf SrTiO3 ausgelagert und Fortsetzen der Pt-Deposition
Zum weiteren Versta¨ndnis der Grenzfla¨cheneigenschaften am SrTiO3 (001)/Pt-Kon-
takt wurde eine 1 nm du¨nne Pt Schicht auf ein SrTiO3 (001) Substrat aufgebracht,
in O2 geheizt und anschließend weiter mit Pt beschichtet. In Abbildung 7.16 sind
die Sr 3d, Ti 2p und O1s-Substratemissionen sowie die Pt 4f-Emission und das Va-
lenzband gezeigt. Mit Aufbringen von ≈ 1 nm Pt sinkt die Intensita¨t der Substratre-
flexe wie erwartet ab. Aus der Lage des Valenzbandmaximums des unbeschichteten
SrTiO3 von ≈ 3,2 eV und der Verschiebung der Substratsignale mit Aufbringen von
Pt kann eine Barrierenho¨he von 0,45± 0,1 eV bestimmt werden. Nach 30 Minuten
Heizen bei 400 ◦C in 0,05Pa O2 wird eine Verschiebung der Substratemissionen um
0,15 eV zu gro¨ßeren Bindungsenergien festgestellt. Die Pt 4f Emission und die Fer-
mikante zeigen Verschiebungen um 0,5 bzw 0,45 eV zu ho¨heren Bindungsenergien
nach Heizen in Sauerstoff, welche wie vorher beschrieben auf eine Oberfla¨chenphoto-
spannung zuru¨ckgefu¨hrt werden. Somit ergibt sich φB,n=1,05± 0,1 eV. Wie schon
beschrieben ist die deutliche Zunahme der Substratemissionen sowie die Abnahme
der Pt-Emission auf eine Inselbildung der Pt-Schicht zuru¨ckzufu¨hren.
Mit weiterem Aufbringen von etwa 0,1 nm Pt auf den in O2 geheizten SrTiO3 (001)/
Pt-Kontakt verschieben die Substratemissionen zu 0,2 eV gro¨ßeren Bindungsenergi-
en und die Oberfla¨chenphotospannung nimmt auf etwa 0,1 eV ab, was in einer Bar-
rierenho¨he von 0,5±0,1 eV resultiert. Mit zunehmender Pt-Bedeckung stellt sich die
vor Heizen in Sauerstoff beobachtete Barrierenho¨he von 0,45±0,1 eV ein. Demnach
kann die fu¨r den SrTiO3 (001)/Pt-Kontakt nach Heizen in Sauerstoff beobachtete
große Barrierenho¨he alleine durch Fortfu¨hren der Pt-Beschichtung ohne Heizen in
Vakuum verringert werden.
7.4.5. Pt auf BST Auslagerungsexperiment
Um die Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he von der Nachbehandlung am BST/Pt-
Kontakt zu untersuchen, wurde eine auf einem SrTiO3 (001) Einkristall abgeschiede-
ne, etwa 200 nm dicke, BST-Schicht verwendet, um Photospannungen am ru¨ckwa¨rti-
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Sr 3d Ti 2p O 1s Pt 4f XPS VB
Abbildung 7.16.: Sr 3d, Ti 2p, O 1s wie auch Pt 4f-Emissionen und auf das
Maximum normierte Valenzbandspektren des unbeschichteten SrTiO3 (001)-
Substrates sowie nach Deposition von 1 nm Pt und Heizen in O2 und darauf
folgender Deposition von Pt (Schichtdicken in nm).
gen Kontakt auszuschließen. In Abbildung 7.17 sind die Rumpfniveauemissionen
sowie das auf das Maximum normierte Valenzband der Probe dargestellt. Die fu¨r
die BST-Oberfla¨chen typische, aus zwei Komponenten bestehende Ba 3d-Emission
zeigt wie in Kapitel 6 beschrieben nach Aufbringen von Pt eine Verringerung der
Aufspaltung der beiden Komponenten.
Nach 30min Heizen bei 400 ◦C in 0,05Pa O2 ist keine deutliche A¨nderung der
Intensita¨ten zu erkennen, jedoch nach 30min Heizen bei 600 ◦C in 0,05Pa O2. Dies
kann mit einer fu¨r die dickere Pt-Schicht notwendigen, ho¨heren Temperatur fu¨r die
Bildung von Pt-Inseln auf der Oberfla¨che erkla¨rt werden, welche fu¨r die A¨nderung
der Intensita¨t mit Heizen verantwortlich ist. Gemeinsam mit der Inselbildung a¨ndert
sich auch die Form der Ba 3d-Emission, was ebenfalls auf eine teilweise von Pt
unbedeckte BST-Oberfla¨che hinweist.
Nach Aufbringen der Pt-Schicht liegt, wie auch fu¨r das BST/Pt-Grenzfla¨chen-
experiment beobachtet, eine Schottky-Barrierenho¨he von 0,5± 0,1 eV vor. Mit Hei-
zen bei 400 ◦C in O2 verschieben die Substratemissionen um 0,2 eV zu kleineren
Bindungsenergien. Des Weiteren la¨sst sich aus der Verschiebung der Pt 4f-Emission
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Abbildung 7.17.: Rumpfniveauspektren sowie auf das Maximum normiertes
Valenzband des SrTiO3 (001) Substrates (A), der abgeschiedenen BST-Schicht
(B), nach Aufbringen von 3 nm Pt (C), 30min Heizen bei 400 ◦C in 0,05Pa O2
(D), 30min Heizen bei 600 ◦C in 0,05Pa O2 (E) sowie 30min Heizen bei 400 ◦C
im Vakuum (p=10−5 Pa) (F).
und der Fermikante eine Photospannung von 0,3 eV ablesen, was einer Schottky-
Barrierenho¨he von 1,0± 0,1 eV gleich kommt. Dieser Wert entspricht der ermittel-
ten Barrierenho¨he fu¨r die Deposition von BST auf Pt.
Der Heizschritt bei 600 ◦C in O2 fu¨hrt zu einer Verringerung der aus den Bindungs-
energien bestimmten Barrierenho¨he auf 0,7± 0,1 eV. Die Photospannung bleibt je-
doch konstant bei 0,3 eV, was nahelegt, dass sich die Barrierenho¨he unter den Pt-
Inseln nicht verringert hat. Dies besta¨tigt den Einfluss lateral inhomogener Ober-
fla¨chenpotentiale. Nach Heizen in Vakuum wird die Photospannung auf 0,1 eV ver-
ringert und φB,n wird zu 0,5± 0,1 eV bestimmt.
7.4.6. Variation der Barrierenho¨he mit den Pra¨parationsbedingungen
Wie sich aus den beschriebenen Experimente ergibt, kann der Kontakt zwischen
(Ba,Sr)TiO3 und Pt zwei verschiedene Zusta¨nde aufweisen, welche zu unterschied-
lichen Barrierenho¨hen fu¨hren. Fu¨r die Grenzfla¨che existiert nach Aufbringen von Pt
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sowie nach Heizen in Vakuum ein reduzierter Zustand mit einer kleinen Barrieren-
ho¨he von 0,5± 0,1 eV. Nach Heizen in O2 als auch Aufbringen von BST auf Pt befin-
det sich die Grenzfla¨che in einem oxidierten Zustand mit φB,n≥ 1,2 eV (SrTiO3 (001))
bzw. 1,0 eV (BST).
Obwohl mehrere Untersuchungen der A¨nderung der Barrierenho¨he an (Ba,Sr)TiO3-
Grenzfla¨chen in Abha¨ngigkeit von der Atmospha¨re wa¨hrend des Heizens bekannt
sind [15, 266, 267], wurde nur von Dawber et al. eine Erkla¨rung fu¨r die Variati-
on der Barrierenho¨he mit den Pra¨parationsbedingungen vorgeschlagen [280, 281].
Die Autoren benutzten das Modell von Cowley und Sze (siehe Gleichung 2.23 in
Abschnitt 2.4), um die Schottky-Barrierenho¨he zu berechnen. Hierbei handelt es
sich um ein pha¨nomenologisches Modell, welches die Barrierenho¨he in Zusammen-
hang mit der Austrittsarbeit des Metalls und der Sta¨rke des Fermi-Level-Pinnings
bringt [96]. Hierfu¨r wurden zusa¨tzlich zur Raumladung im Halbleiter und der La-
dung im Metall Grenzfla¨chenzusta¨nde eingefu¨hrt, deren Ladung von der Lage des
Ferminiveaus bezu¨glich des Ladungsneutralita¨tsniveaus bedingt ist. Grenzfla¨chen-
zusta¨nde am Metall/Halbleiterkontakt werden unter anderem durch Wellenfunktio-
nen des Metalles verursacht, welche in den Halbleiter hineinreichen (sogenannte
MIGS, engl. Metal Induced Gap States) und sind intrinsisch auch fu¨r kristallogra-
phisch perfekte Grenzfla¨chen [96, 97, 132]. Zusa¨tzlich ko¨nnen extrinsische Grenz-
fla¨chendefekte, welche von kristallographischen Defekten herru¨hren, die Grenzfla¨-
chendefektkonzentration erho¨hen. Die Position des Ladungsneutralita¨tsniveaus ist
abha¨ngig von der elektronischen Struktur des Materials und der Art der Grenz-
fla¨chenzusta¨nde und wurde von Robertson und Chen fu¨r MIGS in SrTiO3 zu
2,6 eV oberhalb des Valenzbandmaximums berechnet [97].
Laut Gleichung 2.23 kann die Gro¨ße der Barrierenho¨he durch eine Variation folgen-
den Gro¨ßen beeinflusst werden:
• Austrittsarbeit des Metalls ΦM
• Grenzfla¨chenzustandsdichte NGF
• Lage des Ladungsneutralita¨tsniveaus
• Dotierkonzentration
Dawber et al. haben die Abha¨ngigkeit von der Dotierkonzentration als Ursache
fu¨r die Variation der Barrierenho¨he (bei Verwendung des selben Kontaktmetalls)
























Abbildung 7.18.: Schottkybarrierenho¨he berechnet nach Gleichung 2.23 in
Abha¨ngigkeit von der Dotierkonzentration ND fu¨r verschiedene Grenzfla¨chen-
defektkonzentrationen NGF. Die benutzten Werte EG=3,2 eV, φCNL=2,6 eV,
di=0,5 nm, εs=400ε0 und εi= ε0 sind die selben, die von Dawber benutzt wur-
den [280, 281]. Fu¨r die Elektronenaffinita¨t von SrTiO3 wurden 4,2 eV und fu¨r
die Austrittsarbeit von Pt 5,6 eV eingesetzt. Die Pfeile beschreiben die mo¨gli-
chen A¨nderungen der Barrierenho¨he, die im Text diskutiert werden.
verantwortlich gemacht [280, 281]. In Abbildung 7.18 ist der aus Gleichung 2.23
berechnete Verlauf der Barrierenho¨he in Abha¨ngigkeit von der Dotierkonzentration
ND fu¨r verschiedene Grenzfla¨chenzustandsdichten NGF fu¨r eine Lage des Ladungs-
neutralita¨tsniveaus 2,6 eV oberhalb des VBM gezeigt.
Fu¨r hohe Dotierkonzentrationen sinkt φB,n unabha¨ngig von der Grenzfla¨chenzu-
standsdichte auf null. Dies ist bedingt durch die Zunahme der Raumladungsdichte
des Halbleiters mit ansteigender Dotierung und wird mathematisch durch den {...}-
Term in Gleichung 2.23 bewirkt. Je gro¨ßer die Dotierkonzentration, desto geringer
kann die Bandverbiegung werden. Demzufolge entspricht die Lage des Ferminiveaus
an der Grenzfla¨che der im Volumen des Halbleiters. Da die Konzentration frei-
er Elektronen in Nb-dotiertem SrTiO3 in etwa der Dotierkonzentration entspricht
[285], kann davon ausgegangen werden, dass Nb ein flacher Donator in SrTiO3
ist. Demnach sollte fu¨r Niobkonzentrationen ≈ 1019 cm−3 die Lage des Ferminive-
aus im Halbleiter wenig unterhalb oder sogar leicht oberhalb des Leitungsband-
minimums liegen [132], was den XPS-Messungen der unbeschichteten SrTiO3:Nb-
Substrate entspricht (siehe Abbildung 7.10). Demzufolge sollte fu¨r hohe Dotierkon-
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zentrationen eine verschwindend kleine Barrierenho¨he vorzufinden sein, was auch
aus Abbildung 7.18 hervorgeht.
Ein Nb-Gehalt von 0,05wt% entspricht einer Dotierkonzentration von 1,7·1019 cm−3.
Laut Abbildung 7.18 ist eine Barrierenho¨he von etwa 0,5 eV nur fu¨r eine sehr hohe
Konzentration von Grenzfla¨chendefektzusta¨nden mo¨glich, fu¨r die jedoch nur eine
geringe Variation der Barrierenho¨he mit der Dotierung zu erwarten ist. Eine A¨nde-
rung von φB,n ist nur mo¨glich mit Verringerung von NGF, jedoch wu¨rde dann die
Barriere zwischen 0 und 0,5 eV variieren (siehe Pfeil A in Abbildung 7.18). Nach
Abbildung 7.18 ist die experimentell beobachtete A¨nderung der Barrierenho¨he zwi-
schen etwa 0,5 und 1,2 eV einerseits mo¨glich durch A¨nderung der Dotierung bei
einer geringen Grenzfla¨chenzustandsdichte und andererseits durch A¨nderung der
Grenzfla¨chenzustandsdichte bei einer kleinen Dotierkonzentration ND< 10
17 cm−3
(Pfeile B und C in Abbildung 7.18).
Eine Variation der Dotierkonzentration von SrTiO3 durch Heizen wa¨re durch A¨nde-
rung der Sto¨chiometrie nahe der Oberfla¨che durch Bildung z.B. von Sauerstoﬄeer-
stellen prinzipiell mo¨glich. In SrTiO3:Nb ist der Beitrag der Sauerstoﬄeerstellen
zur Dotierkonzentration jedoch relativ gering, so dass eine A¨nderung der Dotierung
durch eine Diffusion von Nb oder Sr hervorgerufen werden mu¨sste [303]. Dies kann
bei der geringen Heiztemperatur von 400 ◦C ausgeschlossen werden. Auch zeigt das
in Abbildung 7.16 beschriebene Experiment, dass die Barrierenho¨he alleine durch
Aufbringen von Pt ohne Heizen variiert werden kann. Also folgt eindeutig, dass nur
eine A¨nderung der Grenzfla¨chendefektkonzentration ursa¨chlich fu¨r die Variation der
Barrierenho¨he sein kann.
Diese Schlussfolgerung gilt fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Grenzfla¨chen und
schließt prinzipiell die von Dawber et al. erwa¨hnte Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he
von der Dotierkonzentration nicht aus. Gopalan et al. berichteten von einer Ver-
ringerung der Barrierenho¨he von 1,3 eV fu¨r nominell undotiertes SrTiO3 auf 1 bzw.
0,9 eV fu¨r Nb-Dotierkonzentrationen von 1,7 · 1020 cm−3 bzw. 8,4 · 1020 cm−3 [265].
Die Autoren beschrieben nur eine kleine Verringerung der Barriere < 0,1 eV gegen-
u¨ber dem undotierten Kristall fu¨r die Dotierkonzentration von 1,7· 1019 cm−3, wel-
che auch fu¨r diese Arbeit benutzt wurde.
Der von Gopalan et al. bestimmte Einfluss der Dotierung ist demnach bedeutend
geringer als nach Gleichung 2.23 und Abbildung 7.18 zu erwarten. Fu¨r die sehr
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hohen Dotierkonzentrationen sollten eigentlich gar keine Barrieren mehr beobach-
tet werden ko¨nnen. Ebenso ko¨nnen die Absolutwerte und Abha¨ngigkeiten der in
dieser Arbeit bestimmten Barrierenho¨hen nur verstanden werden, wenn eine effek-
tive Dotierung in der Raumladungszone angenommen wird, die deutlich geringer
ist als die nominelle Nb-Konzentration. Diese Tatsache steht mo¨glicherweise in Zu-
sammenhang mit der Beobachtung, dass trotz der hohen Leitfa¨higkeit der SrTiO3-
Einkristalle von 1,3 S/cm mit mechanischen Kontakten (ohne aufgedampfte Elek-
troden) an den Nb-dotierten Kristallen keine Leitfa¨higkeit gemessen werden kann.
Die Ergebnisse von Gopalan et al. sowie auch die eigenen Resultate sprechen also
dafu¨r, dass an der Oberfla¨che der SrTiO3-Einkristalle eine Schicht mit deutlich ge-
ringerer Leitfa¨higkeit als im Volumen vorliegt. Ein derartiges Verhalten wird auch
von anderen beschrieben [304], ist jedoch bis jetzt nicht systematisch untersucht
und verstanden.
7.4.7. Ursache der Defektzusta¨nde
Ausgehend von der Diskussion in Abschnitt 7.4.6 wird auf eine A¨nderung der
Grenzfla¨chendefektkonzentration als Ursache fu¨r die Variation der Barrierenho¨he
am (Ba,Sr)TiO3/Pt-Kontakt geschlossen. Im Prinzip ko¨nnte dies durch eine A¨nde-
rung der intrinsischen Defektkonzentration begru¨ndet sein – durch eine atomare
Reorganisation an der Grenzfla¨che wie bei z.B. an Si/SiC-Grenzfla¨chen beobachtet
[305]. Im Folgenden soll jedoch aufgezeigt werden, dass sich die extrinsische Defekt-
konzentration zwischen der reduzierten und oxidierten Grenzfla¨che a¨ndert.
Die Defekte, die eine geringe Barrierenho¨he an der (Ba,Sr)TiO3/Pt-Grenzfla¨che
hervorrufen, entstehen sowohl beim Aufbringen von Pt als auch bei Heizen in redu-
zierender Atmospha¨re. Eine Defektbildung durch Abscheiden von Pt kann auftreten,
auch wenn eine Grenzfla¨chenreaktion zwischen Substrat und Pt thermodynamisch
nicht mo¨glich ist. Rao et al. haben die Adha¨sionsenergie zwischen Pt und BaTiO3
zu ≈ 4 eV berechnet [275]. Dies ist gro¨ßer als die mittlere Energie der Pt-Atome
in der Gasphase, sogar im Falle der Sputterdeposition. Die Kondensationsenthalpie
wird frei, wenn Pt auf dem Substrat aufgebracht wird und kann, wie von Spicer
et al. vorgeschlagen, zur Bildung von Defekten fu¨hren [295]. Eine solche Bildung
von Defekten wurde fu¨r die chemisch inerte Van der Waals-Oberfla¨che des Schicht-
halbleiters WSe2 gefunden [296].






























Abbildung 7.19.: Differenzspektren der Sr 3d und Ti 2p-Emission des unbe-
schichteten Substrats und nach Aufbringen von 2 nm Pt sowie der Ti 2p-Emission
nach Heizen in O2 auf SrTiO3 (001) (links) und auf BST (rechts). Eine kleine
Emission bei 457-458 eV ist zu erkennen, welche Ti3+ zugeordnet werden kann.
Die Sr 3d-Spektren zeigen keine Emission bei kleinerer Bindungsenergie, so dass
eine lateral inhomogene Lage der Fermienergie als Ursache fu¨r die Ti 2p-Emission
bei kleinerer Bindungsenergie ausgeschlossen werden kann.
Die Defektkonzentration nimmt nach Heizen in Sauerstoff stark ab, was zu ei-
nem Anstieg der Schottky-Barrierenho¨he auf φB,n≥ 1,2 eV fu¨r SrTiO3 (001) bzw
1,0 eV fu¨r BST fu¨hrt. Demzufolge ist es naheliegend, Sauerstoﬄeerstellen (VO) als
Defekte an der Grenzfla¨che anzunehmen. Sauerstoﬄeerstellen bilden elektronische
Zusta¨nde nahe des Leitungbandminimums aus [306, 307] und ko¨nnten daher fu¨r die
Abnahme der Barrierenho¨he verantwortlich sein. Da die Ladung der Sauerstoﬄeer-
stellen mit den benachbarten Ti-Atomen geteilt wird, ko¨nnte das Vorhandensein
von VO durch eine teilweise Reduktion des Titans beobachtbar sein.
In Abbildung 7.19 sind Differenzspektren der Ti 2p sowie der Sr 3d-Emission gezeigt,
welche wa¨hrend der Auslagerungsexperimente aufgenommen wurden. Wa¨hrend die
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Abbildung 7.20.: Mit Aufbringen von Pt auf Substrate wie (Ba,Sr)TiO3 wer-
den an der Grenzfla¨che Sauerstoﬄeerstellen VO erzeugt. Mit Heizen unter oxi-
dierenden Bedingungen ko¨nnen die Sauerstoﬄeerstellen oxidiert werden. Heizen
unter reduzierenden Bedingungen fu¨hrt erneut zu einer Bildung von VO an der
Substrat/Pt-Grenzfla¨che.
Ti 2p-Emission der unbeschichteten Substrate eine symmetrische Linienform auf-
weist, ist nach Aufbringen von Pt eine kleine Verbreiterung zu kleineren Bindungs-
energien zu erkennen. Nach Heizen in Sauerstoff ist wieder eine symmetrische Lini-
enform zu beobachten. Die bei 457 - 458 eV liegende zusa¨tzliche Emission nach Pt-
Abscheidung kann reduziertem Ti3+ zugeordnet werden [291]. Die Sr 3d-Emission
a¨ndert sich mit Aufbringen von Pt nicht und zeigt keine Emission bei kleinerer Bin-
dungsenergie, so dass eine lateral inhomogene Lage der Fermienergie als Ursache
fu¨r die A¨nderung der Ti 2p-Emission auszuschließen ist. Demnach kann die Reduk-
tion und Oxidation der SrTiO3/Pt-Grenzfla¨che als Ursache fu¨r die Variation der
Barrierenho¨he angesehen werden.
In Abbildung 7.20 sind die sich an der Substrat/Pt- Grenzfla¨che abspielenden Pro-
zesse schematisch dargestellt. Eine reversible Oxidation und Reduktion des Sub-
strats durch eine geschlossenen Pt-Schicht wurde auch vor kurzem mittels Hochdruck-
XPS-Messungen an SnO2/Pt Grenzfla¨chen beobachtet [308]. Fu¨r diese Grenzfla¨che
wurde sogar eine vollsta¨ndige A¨nderung des Oxidationszustands des Zinns von Sn0
zu Sn2+ festgestellt.
7.5. Grenzfla¨che zwischen BST und RuO2
RuO2 ist ein interessantes Elektrodenmaterial fu¨r ferroelektrische Du¨nnschichten.
Es zeigt metallische Leitfa¨higkeit, was auf einem halb gefu¨llten 4 d-Band beruht
[309]. Wird RuO2 als Elektrode in ferroelektrischen Bauteilen, wie in nichtflu¨chti-
gen ferroelektrischen Arbeitsspeichern (FRAM) [310], eingesetzt, so verbessert sich
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deren Ermu¨dungsverhalten gegenu¨ber Bauteilen mit metallischen Elektroden wie
Platin [17, 311, 312]. Die Ursache fu¨r die geringere Ermu¨dung bei Verwendung ei-
nes oxidischen Elektrodenmaterials wird in der Regel der reduzierten Bildung von
Sauerstoﬄeerstellen zugeschrieben.
Wa¨hrend Untersuchungen der elektronischen Struktur von RuO2 mittels Photo-
elektronenspektroskopie schon seit u¨ber 30 Jahren bekannt sind [313], wurde die
Austrittsarbeit von RuO2 kaum untersucht. Lediglich Hartmann et al. haben die
Austrittsarbeit von ex-situ an Luft oxidierten Ru-Du¨nnschichten untersucht, wel-
che jedurch durch die Adsorbatschicht beeinflusst wird. Das Wissen um die Aus-
trittsarbeit erscheint notwendig zur Abscha¨tzung der sich einstellenden Schottky-
Barrierenho¨he bei der Kontaktbildung zwischen BST und RuO2. Demzufolge wer-
den zuna¨chst die Oberfla¨cheigenschaften von reaktiv gesputterten RuOx-Schichten
pra¨sentiert, welche auch eine Abscheidung von sto¨chiometrischem RuO2 garantie-
ren. Anschließend wird auf die Kontaktbildung an der Grenzfla¨che zwischen BST
und RuO2 eingegangen. Die RuO2-Schichten wurden alle auf ungeheizten Substra-
ten abgeschieden.
7.5.1. Oberfla¨cheigenschaften der RuOx-Du¨nnschichten
In Abbildung 7.21 (links) sind Ru 3d und O1s-Rumpfniveaus sowie mittels XPS
aufgenommene Valenzba¨nder als auch in Abbildung 7.21 (rechts) mittels UPS ge-
messene Valenzba¨nder und Sekunda¨relektronenkanten der mit steigendem Anteil
von Sauerstoff im Prozessgas abgeschiedenen RuOx-Schichten dargestellt. Die mit
reinem Argon abgeschiedene Ru-Schicht weist eine geringe O1s-Emission auf. Bei
dem in der Depositionskammer vorherrschenden Basisdruck von 10−5 Pa ist fu¨r
U¨bergangsmetalle wie Ru die Adsorption von Sauerstoff aus dem Restgas zu erwar-
ten. Mit 5 und 7,5% O2 im Prozessgas abgeschiedene Schichten zeigen sowohl eine
Ru0 als auch eine Ru4+-Emission. Des Weiteren weisen die mit weniger als 10% O2
pra¨parierten Schichten nicht die fu¨r RuO2 charakteristische Form des Valenzban-
des auf [313], welche fu¨r xO2 ≥ 10% klar zu erkennen ist. Die Ru 4d-abgeleiteten
Zusta¨nde weisen ein Maximum 0,7 eV unterhalb der Fermienergie auf [309], was die
charakteristische Form des Valenzbandes unterhalb der Fermienergie fu¨r die weitge-
hend sto¨chiometrischen, mit 10 bzw. 15% O2 abgeschiedenen Schichten erkla¨rt.
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Abbildung 7.21.: Ru3d, O 1s-Rumpfemissionen und XP-Valenzbandspektra
(links) sowie UP-Valenzbandspektra und Sekunda¨relektronenkanten (rechts) der
RuOx-Schichten mit zunehmendem Anteil von Sauerstoff im Prozessgas.
Die Austrittsarbeit der mit reinem Ar abgeschiedenen Schicht liegt mit Φ=5,3 eV
deutlich u¨ber dem fu¨r polykristallines Ru gefundenen Wert von 4,71 eV, was auf die
unterschiedlichen Pra¨parationsbedingungen der Ru-Oberfla¨chen zuru¨ckzufu¨hren ist.
Nieuwenhuys et al. hatten Ru-Du¨nnschichten mittels Verdampfen bei p=10−8 Pa
pra¨pariert [314], wa¨hrend hier die Oberfla¨che durch adsorbierten Sauerstoff ver-
a¨ndert ist. Fu¨r die sto¨chiometrischen RuO2-Schichten wird eine Austrittsarbeit von
6,1± 0,05 eV gefunden. Wie vorher erwa¨hnt ist die Austrittsarbeit von RuO2 mittels
Photoelektronenspektroskopie kaum untersucht. Lediglich Hartmann et al. berich-
teten u¨ber eine Austrittsarbeit von 5,0 eV fu¨r RuO2 [315]. Dies steht in Kontrast zu
den eigenen Messungen, was durch mit Kohlenstoffverunreinigungen kontaminierte
Oberfla¨chen der von Hartmann et al. untersuchten Proben erkla¨rt werden kann.
7.5.2. Kontaktbildung zwischen BST und RuO2
In Abbildung 7.22 sind die BST-Substratemissionen und die Ru-Emission mit zu-
nehmender RuO2-Schichtdicke dargestellt. Die Abnahme der Ba 3d5/2, Sr 3d, Ti 2p-
Emissionen sowie die Zunahme der Ru 3d-Emission mit ansteigender RuO2 Schicht-
dicke sind zu erkennen. Die Linienform der O 1s-Emission wechselt langsam von
einer symmetrischen, wie fu¨r Isolatoren vorgefunden, zu einer Emission mit einer
Asymmetrie zu ho¨heren Bindungsenergien, was durch den metallischen Charakter



































Abbildung 7.22.: BST-Substratemissionen sowie Ru 3d-Emission mit zuneh-
mender RuO2-Schichtdicke in nm. Die Sterne sollen die Asymmetrie der Ti 3p-
Emission andeuten. Bei der kleinen mit einem Dreieck gekennzeichneten Emissi-
on bei 281 eV im Ru3d-Spektrum handelt es sich um die Sr 3p1/2-Linie.
von RuO2 zu erkla¨ren ist [316]. Die Asymmetrie ist ebenfalls bei der Ru-Emissionen
zu beobachten. Wa¨hrend die Linienform der Sr 3d-Emission gleich bleibt, a¨ndert
sich die Ti 2p-Emission stark, was der u¨berlagerten Ru-3p1/2-Emission zuzuschrei-
ben ist. Diese ist auch nach Abscheidung einer dicken RuO2-Schicht sichtbar, kom-
promittiert aber die Bestimmung der Bindungsenergie der Ti 2p-Emission mit stei-
gender RuO2-Schichtdicke zur Auswertung der Barrierenho¨he nicht. Die mit einem
Stern angedeutete Asymmetrie der Ti 2p-Emission zu niedrigeren Bindungsener-
gien kann Ti3+ zugeordnet werden. Wie in Abschnitt 7.4.7 ausgefu¨hrt, wird die
Ti3+-Emission dem Vorhandensein von Sauerstoﬄeerstellen zugeschrieben. Deren
Auftreten an dieser Stelle ist unerwartet und nicht verstanden. Aufgrund des par-
allelen Verlaufs der Bindungsenergien der Sr 3d und Ti 2p-Linien kann jedoch auf
das Fehlen einer deutlichen Grenzfla¨chenreaktion geschlossen werden.
In Abbildung 7.23 (links) ist der Verlauf des Abstands der Fermienergie zum Va-
lenzbandmaximum mit zunehmender RuO2 Schichtdicke fu¨r die Sr 3d und die Ti 2p-
Emissionen dargestellt. Auf die Ba 3d und die O 1s-Emissionen muss verzichtet
werden, da sich die Form der Ba 3d-Emission wie bei den vorher beschriebenen
Grenzfla¨chen deutlich vera¨ndert und das O1s-Signal des BST mit dem von RuO2
u¨berlagert wird. Ausgehend von EF -EVBM=2,45 eV schiebt EF -EVBM zu 2,35 eV,
was einer Schottky-Barrierenho¨he von 0,85± 0,1 eV entspricht. Dieser Wert stimmt
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Abbildung 7.23.: (links) Aus dem Verlauf der Sr 3d und Ti 2p-
Substratemissionen bestimmter Abstand des Ferminiveaus vom Valenzbandma-
ximum EF -EVBM mit zunehmender Schichtdicke von RuO2. (rechts) Schemati-
sches Banddiagramm des BST/RuO2-Kontakts.
gut mit dem aus Messungen der elektrischen Transporteigenschaften bestimmten
Wert von 0,94 eV fu¨r die Abscheidung von BST auf RuO2 u¨berein [279]. Das re-
sultierende Banddiagramm ist in Abbildung 7.23 (rechts) gezeigt. Hierbei fa¨llt der
große Grenzfla¨chendipol δ von 1,35± 0,1 eV auf.
7.5.3. Diskussion der Barrierenho¨he
Unter Annahme des einfachen Schottkymodells, wie von Scott et al. fu¨r BST/Metall-
Grenzfla¨chen vorgeschlagen [317], sollte sich unter Verwendung der in 7.23 (rechts)
gezeigten Gro¨ßen eine Schottky-Barrierenho¨he fu¨r Elektronen von 2,2 eV ergeben.
Nach dem Schottky-Modell werden jedoch keine Grenzfla¨chenzusta¨nde durch MIGS
und/oder Defektzusta¨nde beru¨cksichtigt. Wie in Abschnitt 7.4.6 beschrieben, ha-
ben Robertson et al. Barrierenho¨hen fu¨r verschiedene Metalle mit SrTiO3 berechnet
[97]. Unter Verwendung des von Robertson gegebenen Ladungneutralita¨tsniveaus
und des Grenzfla¨chenindex S, sowie der fu¨r RuO2 bestimmten Austrittsarbeit von
6,1 eV errechnet sich eine Barrierenho¨he von 1,12 eV. Demzufolge liefern sowohl das
Schottky-Modell als auch das von Robertson verwendete Modell zu große Barrie-
renho¨hen.
Obwohl die Austrittsarbeit von RuO2 um 0,5 eV gro¨ßer ist verglichen mit der von Pt
mit 5,6 eV, ist die Barrierenho¨he am BST/RuO2-Kontakt kleiner als am oxidierten
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BST/Pt-Kontakt (φB,n=1 eV ). Die kleine Barrierenho¨he stimmt mit der Beobach-
tung u¨berein, dass BST-Kondensatoren mit RuO2-Kontakten ho¨here Leckstro¨me
aufweisen als solche mit Pt-Kontakten im oxidierten Zustand [17, 318]. Die gerin-
ge Barrierenho¨he am BST/RuO2-Kontakt kann mit der Beobachtung der Ti
3+-
Emission und der damit einhergehenden Bildung von Sauerstoﬄeerstellen nach
der Deposition von RuO2 erkla¨rt werden. Die Bildung von Sauerstoﬄeerstellen
an der Oberfla¨che des BST-Substrates wa¨hrend der RuO2-Abscheidung unter den
verwendeten, oxidierenden Bedingungen wird zuna¨chst nicht erwartet. Zu Beginn
der Abscheidung des RuO2 ko¨nnte jedoch auf der Oberfla¨che kondensierendes Ru
durch seine hohe Kondensationsenthalpie fu¨r die Bildung von Sauerstoﬄeerstellen
im BST verantwortlich sein. Anders als fu¨r die BST/Pt-Grenzfla¨che wird jedoch
mit A¨ndern der Depositionsreihenfolge bei Aufbringen von BST auf RuO2, was zu
einem Ausbleiben der Sauerstoﬄeerstellenbildung fu¨hren sollte, kein Anstieg der
Barrierenho¨he beobachtet [279].
RuO2 ist trotz der gro¨ßeren beobachteten Leckstro¨me, verglichen mit Pt, als Elektro-
denmaterial interessant, da Bauteile basierend auf ferroelektrischen Pb(Zr,Ti)O3-
Du¨nnschichten mit RuO2-Elektroden deutlich geringere Ermu¨dung bzw. Gleich-
strom-Degradation 1 aufweisen verglichen mit Bauteilen mit metallischen Elektro-
den [17, 311, 312]. Ermu¨dungseffekte an BST-Kondensatoren wurden bisher jedoch
nicht untersucht.
Eine mo¨gliche Ursache fu¨r das bessere Verhalten bezu¨glich der Ermu¨dung ferro-
elektrischer Bauteile mit RuO2-Elektroden ko¨nnte die Tatsache sein, dass fu¨r die
RuO2/BST-Grenzfla¨che nur ein Zustand mit einer Barrierenho¨he um 0,9 eV exist-
iert, sowohl fu¨r die Deposition von RuO2 auf BST als auch fu¨r BST auf RuO2
[279]. Im Gegensatz dazu existieren fu¨r den BST/Pt-Kontakt, wie auch fu¨r ande-
re BST/Metall-Grenzfla¨chen, zwei Zusta¨nde, eine oxidierte Grenzfla¨che mit großer
Barrierenho¨he und eine reduzierte Grenzfla¨che mit geringer Barrierenho¨he. Fu¨r
Pt/Pb(Zr,Ti)O3/Pt-Kondensatoren wurde einerseits nach einem Heizschritt in Sau-
erstoff nach Aufbringen der Elektroden eine deutliche Erho¨hung der remanenten Po-
larisation gefunden [319], was mit einer Erho¨hung der Schottky-Barrierenho¨he ein-
hergeht. Angadi et al. haben andererseits eine Zunahme der dielektrischen Verluste
bei Einsetzten der Ermu¨dung der untersuchten Pt/Pb(Zr,Ti)O3/Pt-Kondensatoren
1Abfall der remanenten Polarisation mit wiederholtem Schalten des elektrischen Feldes bzw.
unter statischem angelegten elektrischen Feld.
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gefunden. Ho¨here dielektrische Verluste ko¨nnen mit einer Verringerung der Schottky-
Barrierenho¨he in Einklang gebracht werden [14]. Beide Untersuchungen deuten auf
eine Reduzierung der Barrierenho¨he mit Anlegen eines elektrischen Feldes hin und
ko¨nnte zum Beispiel mit feldgetriebener Migration von Sauerstoﬄeerstellen zu den
Elektroden [303] erkla¨rt werden. Diese sollte fu¨r metallische Elektroden wie Pt zu
einer Verringerung der Barrierenho¨he fu¨hren. Im Gegensatz dazu zeigen RuO2 Elek-
troden diesen Effekt nicht und ko¨nnten daher zur stabilen remanenten Polarisierung
von ferroelektrischen Kondensatoren beitragen.
7.6. Zusammenfassung der Grenzfla¨chenuntersuchungen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Grenzfla¨chen zwischen (Ba,Sr)TiO3
und unterschiedlichen Elektrodenmaterialien charakterisiert. Hierbei fand fu¨r die
(Ba,Sr)TiO3/Pt-Grenzfla¨che erstmalig eine Untersuchung des Einflusses der Prozess-
und Nachbehandlungsbedingungen auf die Schottky-Barrierenho¨he sowie Grenz-
fla¨chenchemie mittels Photoelektronenspektroskopie statt. Die mikroskopische Ur-
sache fu¨r die Variation der Barrierenho¨he konnte mit Hilfe eines Modells beschrieben
werden, welches die Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he von Dotier- und Grenzfla¨chen-
defektkonzentrationen vereinigt. Die A¨nderung der Grenzfla¨chendefektkonzentrati-
on ist ursa¨chlich fu¨r die Variation der Schottky-Barrierenho¨he, was durch die Un-
tersuchung der chemischen Grenzfla¨cheneigenschaften besta¨tigt werden konnte.
Grenzfla¨chen mit Cu und Au
Fu¨r die Grenzfla¨chen zwischen (Ba,Sr)TiO3 und Cu bzw. Au wurden nach schrittwei-
sem Aufbringen des Metalls verschwindend geringe Barrierenho¨hen von φB,n< 0,2 eV
vorgefunden. Dies steht im Gegensatz zu den aus Messung der elektronischen Trans-
porteigenschaften bestimmtenWerten fu¨r die Barrierenho¨hen zwischen (Ba,Sr)TiO3
und Cu von 0,9 - 1,0 eV bzw. Au mit 1,2 - 1,4 eV. Als Ursache fu¨r die geringen Bar-
rierenho¨hen an den untersuchten Grenzfla¨chen wird die teilweise Reduktion der
(Ba,Sr)TiO3-Oberfla¨che durch Aufbringen von Cu bzw. Au vermutet. Im Falle der
Deposition von Cu auf (Ba,Sr)TiO3 konnte dies anhand einer hochenergetischen
O1s-Emission von geschlossenen Cu-Schichten, bei vollsta¨ndiger Abschwa¨chung der
weiteren Substratemissionen, gezeigt werden. Fu¨r die Abscheidung von Au konnte
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eine im Verha¨ltnis zu Cu sta¨rkere Reduktion der (Ba,Sr)TiO3-Substrate anhand des
Auftretens einer Ti3+-Emission und einer gro¨ßeren verbleibenden O1s-Emission fu¨r
geschlossene Au-Schichten beobachtet werden.
Wie fu¨r die (Ba,Sr)TiO3/Pt-Grenzfla¨chen gefunden, ist die Barrierenho¨he am BST/
Metall-Kontakt stark von den Pra¨parations- und Nachbehandlungsbedingungen ab-
ha¨ngig, womit die verschiedenen Barrierenho¨hen teilweise erkla¨rt werden konnten.
Die Ursache fu¨r die Abweichung der mittels Photoelektronenspektroskopie und in
der Literatur beschriebenen, aus Messung der elektronischen Transporteigenschaf-
ten bestimmten, Barrierenho¨hen an a¨hnlich pra¨parierten Kontakten (in-situ Depo-
sition der Metalle auf sauberen (Ba,Sr)TiO3-Oberfla¨chen) bleibt jedoch offen.
Grenzfla¨chen mit Pt
Die Untersuchung der Abha¨ngigkeit der Kontakteigenschaften von den Prozess-
und Nachbehandlungsbedingungen zeigte, dass fu¨r die (Ba,Sr)TiO3/Pt-Grenzfla¨che
zwei verschiedene Zusta¨nde existieren: Zum einen eine oxidierte Grenzfla¨che mit ei-
ner großen Schottky-Barrierenho¨he und zum anderen eine reduzierte Grenzfla¨che
mit einer geringen Barrierenho¨he. Dies konnte spa¨ter auch fu¨r die SnO2/Pt-Grenz-
fla¨che gezeigt werden [308]. Nach Aufbringen von Pt wie auch Heizen in Vaku-
um wurde eine geringe Barrierenho¨he von 0,5±0,1 eV beobachtet. Nach Heizen
in Sauerstoff oder nach Abscheiden von BST auf Pt wurden große Barrierenho¨-
hen φB,n≥ 1,2 eV (SrTiO3 (001)) bzw. 1,0± 0,1 eV (BST) gefunden. Dies ist fu¨r die
SrTiO3 (001)/Pt-Grenzfla¨che schematisch in Abbildung 7.24 dargestellt.
Nach Aufbringen von Pt auf (Ba,Sr)TiO3 werden bedingt durch die hohe Konden-
sationenthalpie von Pt Grenzfla¨chendefekte erzeugt, welche das Ferminiveau nahe
des Leitungsbandes pinnen und zu einer geringen Barrierenho¨he fu¨hren. Bei den
Grenzfla¨chendefekten handelt es sich um Sauerstoﬄeerstellen, deren Vorhanden-
sein anhand des Auftretens einer Ti3+-Emission in den Ti 2p-Spektren identifiziert
werden konnte. Nach Heizen in Sauerstoff werden die Defekte oxidiert und es stellt
sich eine große Barrierenho¨he φB,n≥ 1,2 eV ein.
Diese Erkla¨rung fu¨r die Variation der Barrierenho¨he konnte mit der Anwendung des
Modells von Cowley und Sze untermauert werden, welches die Abha¨ngigkeit der Bar-
rierenho¨he von der Dotier- und Defektkonzentration beschreibt. Die Variation der
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Abbildung 7.24.: Schematische Banddiagramme der oxidierten und reduzier-
ten SrTiO3/Pt-Grenzfla¨chen. Wa¨hrend fu¨r den oxidierten Kontakt eine große
Schottky-Barrierenho¨he φB,n vorliegt, pinnen am reduzierten Kontakt Sauer-
stoﬄeerstellen VO das Ferminiveau nahe des Leitungsbandes, so dass sich nur
eine relativ geringe Barrierenho¨he ergibt.
Barrierenho¨he am SrTiO3/Pt-Kontakt wird anhand des Modells durch eine A¨nde-
rung der Defektkonzentration korrekt wiedergegeben. Hierbei wurde jedoch von ei-
ner mehrere Gro¨ßenordungen geringeren Dotierkonzentration an der Oberfla¨che der
mit Nb-dotierten SrTiO3-Einkristalle, verglichen zum Volumen, ausgegangen. Diese
Annahme deckt sich mit der Beobachtung, dass sich die Leitfa¨higkeit der SrTiO3-
Einkristalle mit einer Dotierkonzentration von 1,7 · 1019 cm−3 ohne Aufbringen von
Metallelektroden nicht messen ließ. Die schlecht leitfa¨hige, oberfla¨chennahe Schicht
bedarf weiteren Untersuchungen, insbesonders mit Hinblick auf die teilweise nicht
verstandenen elektronischen Transporteigenschaften von (Ba,Sr)TiO3.
In Abbildung 7.25 sind schematische Banddiagramme eines Pt/BST/Pt-Du¨nnschicht-
kondensators nach Aufbringen der oberen Elektrode als auch nach Heizen des Kon-
takts in Sauerstoff gezeigt. Nach Aufbringen der oberen Metallisierung ergibt sich
ein stark unsymmetrisches Banddiagramm mit einer Barrierenho¨he von 1,0± 0,1 eV
am unteren und 0,5± 0,1 eV am oberen BST/Pt-Kontakt. Dies ko¨nnte die in Ab-
schnitt 5.5 beschriebenen asymmetrischen dielektrischen Eigenschaften und Leck-
stro¨me sowie die gro¨ßeren dielektrische Verluste der nicht oxidativ nachbehandelten
Varaktoren erkla¨ren. Nach Heizen in Sauerstoff steigt auch die Barrierenho¨he am
oberen Kontakt auf 1,0± 0,1 eV an und fu¨hrt somit zu einer symmetrischen Po-




Abbildung 7.25.: Schematisches Banddiagramm eines PT/BST/Pt-Du¨nn-
schichtkondensators nach Aufbringen der oberen Elektrode und nach Heizen
des Kontakts in Sauerstoff. Der Einfachheit halber wird von einer undotierten
BST-Schicht mit flachen Ba¨ndern ausgegangen.
tentialverteilung, was fu¨r die Abnahme der Asymmetrie des Leckstromes und des
Verlustfaktors der Pt/BST/Pt-Varaktoren nach Heizen in O2 ursa¨chlich ist.
Grenzfla¨che mit RuO2
An der Grenzfla¨che zwischen BST und RuO2 wurde trotz der deutlich ho¨heren
Austrittsarbeit des RuO2 von 6,1 eV verglichen mit Pt (Φ=5,6 eV ) nur eine gerin-
ge Schottky-Barrierenho¨he von 0,85± 0,1 eV gefunden. Anders als fu¨r den BST/Pt-
sowie weitere BST/Metall-Kontakte scheint jedoch fu¨r die Grenzfla¨che zwischen
BST und RuO2 nur ein Zustand mit einer Barrierenho¨he zu existieren. Dies ko¨nn-
te fu¨r die geringere Abnahme der remanenten Polarisation von ferroelektrischen
Du¨nnschichten bei anliegendem elektrischen Feld mit RuO2-Elektroden verglichen
zu metallischen Elektroden verantwortlich sein.

8. Zusammenfassung und Schlussfolgerungen
Elektrokeramische Materialien sind fu¨r viele technologische Anwendungen wie z.B.
Sensoren, Aktuatoren, Varistoren, Kondensatoren, nichtflu¨chtige elektronische Spei-
cher oder elektro-optische Bauteile aufgrund ihrer (di)elektrischen, magnetischen,
piezoelektrischen und elektro-optischen Eigenschaften von Interesse [320]. Steuerba-
re Varaktoren basierend auf paraelektrischen Du¨nnschichten ko¨nnten in Zukunft in
modernen Kommunikationssystemen die notwendige Anpassung an unterschiedliche
Umgebungen gewa¨hrleisten. In Varaktoren in Metall/Isolator/Metall-Topographie
findet BST als Dielektrikum Verwendung. Die mit solchen Bauteilen erreichten
Eigenschaften zeigen eine komplexe Abha¨ngigkeit von der Materialsynthese und
dem verwendeten Elektrodenmaterial. Um eine weitergehende Entwicklung die-
ser Technologie zu ermo¨glichen, mu¨ssen daher sowohl die Materialeigenschaften
der BST-Du¨nnschichten als auch die Grenzfla¨cheneigenschaften zwischen BST und
Elektrodenmaterial besser verstanden werden. Zudem ist insbesonders fu¨r die Ver-
wendung im anwendungsrelevanten GHz-Bereich eine Weiterentwicklung der Bau-
teilstruktur vonno¨ten. Dieser weitgefa¨cherte Ansatz kann nur in einem interdiszi-
plina¨ren Verbund durchgefu¨hrt werden.
Im Rahmen dieser Arbeit sollten innerhalb des Graduiertenkollegs Steuerbare inte-
grierbare Komponenten der Mikrowellentechnik und Optik steuerbare Du¨nnschicht-
varaktoren realisiert werden. Hierfu¨r erfolgte die Deposition der BST-Du¨nnschich-
ten mittels RF-Magnetron-Kathodenzersta¨ubung. Dieser industrienahe Vakuum-
beschichtungsprozess erlaubt zum einen eine weite Variation der BST-Schichteigen-
schaften mit A¨ndern der Depositionsparameter. Zum anderen konnten so die Kon-
takteigenschaften zwischen BST und Elektrodenmaterialien (mit Integration der
Depositionskammer in das Ultra-Hoch-Vakuum-Analysesystem) ohne Kontamina-
tion der Probenoberfla¨che mit Adsorbaten mittels Photoelektronenspektroskopie
untersucht werden. Die Realisierung der Bauteile erfolgte in enger Zusammenar-
beit mit dem Fachgebiet Mikrowellentechnik des Fachbereichs Elektrotechnik und
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Abbildung 8.1.: Ho¨chstwert der relativen Permittivita¨t fu¨r einen
Ba0,65Sr0,35TiO3-Einkristall [321], keramische Ba0,7Sr0,3TiO3-Proben un-
terschiedlicher Korngro¨ße [69] und Ba0,7Sr0,3TiO3-Du¨nnschichten verschiedener
Schichtdicke [179].
Informationstechnik an der TU Darmstadt. Weitere dielektrische Charakterisatio-
nen wurden am Institut fu¨r Festko¨rperchemie in Bordeaux (ICMCB, Institut de
Chimie de la Matie`re Condense´e de Bordeaux) im Rahmen des europa¨ischen Netz-
werks Functionalised Advanced Materials and Engineering of Hybrids and Ceramics
(FAME NoE) durchgefu¨hrt.
BST-Materialeigenschaften
Die Eigenschaften elektrokeramischer Materialien sind im Allgemeinen stark von
der Art der untersuchten Probe abha¨ngig. So wird z.B. fu¨r BST anna¨hernd gleicher
Zusammensetzung nahe Ba0,7Sr0,3TiO3 eine große Variation des Ho¨chstwerts der re-
lativen Permittivita¨t beobachtet (siehe Abbildung 8.1). Die Abnahme der relativen
Permittivita¨t der BST-Du¨nnschichten im Vergleich zu BST-Einkristallen bzw. Ke-
ramiken wird hauptsa¨chlich mit Hilfe des
”
dead layer“-Effekts (siehe Abschnitt 6.2)
erkla¨rt [228], welcher eine Oberfla¨chenschicht mit geringer relativer Permittivita¨t
beschreibt. Dieser macht sich mit Verkleinern der Probendimensionen deutlich be-
merkbar. Die Materialeigenschaften von Du¨nnschichten werden jedoch auch durch
Eigenspannungen entscheidend beeinflusst [188, 193].
Obwohl (Ba,Sr)TiO3-Du¨nnschichten vielfach bezu¨glich des Einsatzes in steuerbaren
Bauteilen wie auch in ferroelektrischen Speichern untersucht wurden, bleiben eine
Vielzahl von Fragen hinsichtlich der BST-Schichteigenschaften offen. So wird in
der Literatur an gesputterten wie auch an via MOCVD deponierten (Ba,Sr)TiO3-
Schichten eine Verringerung der bei Raumtemperatur bestimmten relativen Per-
mittivita¨t beobachtet, welche mit einem Anstieg des Titangehalts in den Schichten
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in Zusammenhang steht [13, 146, 148–150]. Im Fall der Sputterdeposition wur-
den Abfall der relativen Permittivita¨t und Anstieg des Titangehalts mit einem
abnehmenden Produkt von Prozessdruck und Depositionsabstand p · dST beobach-
tet [149]. Wa¨hrend der Titanu¨berschuss zumeist Re-sputtering zugeschrieben wird
[148], ist der Hintergrund der Abnahme der relativen Permittivita¨t mit Variation
der Pra¨parationsbedingungen wa¨hrend der Sputterdeposition unverstanden.
In dieser Arbeit wurde der Einfluss der Pra¨parationsbedingungen auf die Material-
eigenschaften von BST-Du¨nnschichten, sowie die damit verbundenen Bauteileigen-
schaften untersucht. Der Einfluss der Abscheidebedingungen auf Morphologie wie
auch Struktur der BST-Schichten wurde mittels hochauflo¨sender Rasterelektronen-
mikroskopie, Rasterkraftmikroskopie wie auch Ro¨ntgenbeugung charakterisiert. Bei
der Analyse der Zusammensetzung fanden Ro¨ntgen-Photoelektronenspektroskopie
und Rutherfordru¨ckstreuspektrometrie Verwendung. Fu¨r die (di)elektrische Unter-
suchung wurden mittels Photolithographie und Lift-Off strukturierte, obere Pt-
Elektroden via Magnetronsputtern aufgebracht. An den so pra¨parierten Varaktoren
fand die dielektrische Charakterisierung bei 1MHz sowie im unteren GHz-Bereich,
wie auch die Untersuchung der Leckstro¨me vor und nach Heizen der Kontakte in
Sauerstoff, statt. Weiterhin wurde der Temperaturabha¨ngigkeit der relativen Per-
mittivita¨t der BST-Schichten Beachtung geschenkt.
Bei der Abscheidung der BST-Schichten mittels RF-Magnetronsputtern zeigte sich
eine starke Abha¨ngigkeit von den Depositionsparametern. Wie bereits aus der Lite-
ratur bekannt, wurde ein deutlicher Anstieg des Titangehalts in den BST-Schichten
mit Verringern des Produkt aus Prozessdruck und Sputterabstand beobachtet. Aus
der Temperaturabha¨ngigkeit der Zusammensetzung konnte auf die mit steigender
Depositionsrate (kleiner werdendem p · dST) zunehmende Re-evaporation von auf
der BST-Oberfla¨che adsorbiertem Ba und Sr als Mechanismus fu¨r den Titanu¨ber-
schuss geschlossen werden (siehe Abbildung 5.7). Die Re-evaporation ist vor allem
auf einen Mangel an adsorbiertem Sauerstoff zur Oxidbildung verknu¨pft und geht
daher mit der vermehrten Bildung von Sauerstoﬄeerstellen einher. Dies deckt sich
mit den mittels XPS ermittelten elektronischen Oberfla¨cheigenschaften der BST-
Schichten (vergleiche Abbildung 5.23), die eine erho¨hte Dotierung der titanreichen
Schichten ergab.
Der Zusammenhang zwischen den dielektrischen Eigenschaften der BST-Schichten
und den Pra¨parationsbedingungen ist komplex (siehe Abbildung 5.25). Fu¨r kleine
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Depositionsabsta¨nde wurde eine mit dem Anstieg des Titanu¨berschuss einherge-
hende Abnahme der relativen Permittivita¨t als auch der Steuerbarkeit und des
Verlustfaktors gefunden. Temperaturabha¨ngige Untersuchungen zeigten eine Ver-
schiebung des Maximums der relativen Permittivita¨t zu kleineren Temperaturen
mit Verringern von dST. Bei den verwendeten Depositionsbedingungen wird mit
Abnahme des Depositionsabstands ein Anstieg der Zugspannungen in den BST-
Schichten erwartet, welche bei Messen der dielektrischen Eigenschaften normal zur
Probenoberfla¨che zu einem Absinken der Curietemperatur fu¨hren [188, 193]. Dem-
zufolge wurde in dieser Arbeit vorgeschlagen, dass mit geringer werdendem Depo-
sitionsabstand in erster Linie ansteigende Zugspannungen fu¨r die Abnahme von
relativer Permittivita¨t, Steuerbarkeit und Verlustfaktor ursa¨chlich sind und der Ti-
tanu¨berschuss lediglich mit der A¨nderung des Spannungszustands einhergeht. Das
Absinken der relativen Permittita¨t zu großen Depositionabsta¨nden hin wurde mit
der Abnahme der Korngro¨ße (siehe Tabelle 5.3) sowie einer aufgrund von Mikro-
poro¨sita¨t verminderten Schichtdichte [180, 191] in Zusammenhang gebracht. Zur
Besta¨tigung des Erkla¨rungsansatzes sind weitere Untersuchungen notwendig. So
ko¨nnte der Spannungszustand der BST-Schichten z. B. aus der Kru¨mmung von mit
BST beschichteten Wafern wie auch die Mikroporo¨sita¨t des BST mittels Kleinwin-
kelstreuung ermittelt werden.
Wa¨hrend optimierte Pt/BST/Pt-Varaktoren bei kleinen Frequenzen (1MHz) im
Vergleich zur Literatur sehr gute Materialqualita¨tsfaktoren zeigten, wurden im an-
wendungsrelevanten Mikrowellenbereich etwa eine Gro¨ßenordnung geringere Mate-
rialqualita¨tsfaktoren gefunden. Dies ist auf Verluste in den metallischen Elektroden
zuru¨ckzufu¨hren (siehe Abschnitt 5.5.3). Fu¨r die Verwendung in Mikrowellenbautei-
len ist daher eine weitere Optimierung der Elektrodengeometrie notwendig, wie
sie in Kooperation mit der Fachgebiet Mikrowellentechnik durchgefu¨hrt wird. Des
Weiteren ko¨nnten die bei anliegendem Steuerfeld an den Varaktoren beobachteten
akustischen Resonanzen in Zukunft fu¨r schaltbare Filter in der Kommunikation-
technologie von Interesse sein. Die akustischen Resonanzen sind an sich fu¨r die pa-
raelektrischen BST-Schichten nicht zu erwarten, werden jedoch durch einen Bruch
der Zentrosymmetrie des BST mit anliegendem Steuerfeld und dadurch auftretende
piezoelektrische Eigenschaften erkla¨rt [90].
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Grenzfla¨cheneigenschaften
In der Vergangenheit sind die Kontakteigenschaften zwischen BST und dem zu-
meist als Elektrodenmaterial verwendeten Pt in Abha¨ngigkeit der Pra¨parations-
und Nachbehandlungsbedingungen mittels elektrischer Messungen untersucht wor-
den. Die Schottky-Barrierenho¨he φB,n scheint von den Pra¨parationsbedingungen
abzuha¨ngen und wurde nach Aufbringen von Pt zu φB,n=0,4 - 0,7 eV und nach
Heizen in O2-haltiger Atmospha¨re zu φB,n> 1,0 eV bestimmt (siehe Abschnitt 7.1).
Die Ursache der Variation der Barrierenho¨he konnte anhand der elektrischen Mes-
sungen nicht abschließend gekla¨rt werden. Dawber et al. schlugen eine A¨nderung
der Dotierkonzentration des BST als Ursache der Variation der Barrierenho¨he mit
den Pra¨parations- und Nachbehandlungsbedingungen vor [280, 281]. Zwar wurde
andernorts die Kontaktbildung zwischen (Ba,Sr)TiO3 und Pt mittels Photoelektro-
nenspektroskopie untersucht [200, 274], jedoch wurde weder auf die Variation der
Barrierenho¨he mit den Pra¨parationsbedingungen noch auf deren mikroskopische
Ursache eingegangen. Die vorliegende Arbeit stellt somit die erstmalige systema-
tische Untersuchung der Kontakteigenschaften elektrokeramischer Bauteile mittels
Photoelektronenspektroskopie dar.
Die Grenzfla¨cheneigenschaften zwischen Oxid und Elektrodenmaterial haben in
einer Vielzahl derartiger Bauteile eine zentrale Bedeutung. So wird fu¨r resistive
Speicher [322–324] wie auch fu¨r Gassensoren [308] die Funktionalita¨t der Bautei-
le mit den Grenzfla¨cheneigenschaften in Zusammenhang gebracht. Fu¨r ferroelek-
trische Du¨nnschichtspeicher finden die Grenzfla¨cheneigenschaften sowohl bei der
Ermu¨dung [17, 18, 319] wie auch bei der minimalen Schichtdicke, ab welcher Fer-
roelektrizita¨t beobachtet wird [238], Beachtung. Auch im Falle der in dieser Ar-
beit untersuchten, passiven steuerbaren Varaktoren auf Basis von paraelektrischen
Du¨nnschichten konnte eine Abha¨ngigkeit von Leckstrom und Verlustfaktor von den
Kontakteigenschaften beobachtet werden.
Anhand der durchgefu¨hrten Grenzfla¨chenexperimente konnte ein Einfluss der De-
fektkonzentration amMetall/Oxid-Kontakt auf die Barrierenho¨he gefunden und die-
se Defekte als Sauerstoﬄeerstellen identifiziert werden (siehe Abschnitt 7.4). Durch
gezielte Einflussnahme auf die Defektkonzentration la¨sst sich die Barrierenho¨he
am Metall/Oxid-Kontakt variieren. Dies ist aller Wahrscheinlichkeit nach Grund-
lage fu¨r elektrokeramische Bauteile wie Gassensoren bzw. resistive Speicher, deren
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Funktion auf einer A¨nderung der Barrierenho¨he mit der umgebenden Atmospha¨re
bzw. Anlegen von Spannungspulsen basieren ko¨nnte.
In Bauteilen wie ferroelektrischen Du¨nnschichtspeichern steht die Variation der Bar-
rierenho¨he ho¨chstwahrscheinlich mit der Ermu¨dung in Zusammenhang. Wa¨hrend
fu¨r die BST/Pt-Grenzfla¨che eine große Abha¨ngigkeit der Barrierenho¨he von den
Pra¨parationsbedingungen beobachtet wurde, konnte diese am BST/RuO2-Kontakt
nicht gefunden werden. Diese experimentelle Beobachtung ko¨nnte die stark vermin-
derte Ermu¨dung von ferroelektrischen Speichern mit RuO2-Elektroden verglichen
zu Speichern mit Pt-Elektroden erkla¨ren [311].
Auch im Fall der in dieser Arbeit untersuchten Pt/BST/Pt-Varaktoren wurde eine
Abha¨ngigkeit der (di)elektrischen Eigenschaften bis hin in den anwendungsrelevan-
ten GHz-Bereich von den Kontakteigenschaften gefunden (siehe Abschnitt 5.6.1
und Abschnitt 5.5.3). Ein Verringern der Defektkonzentration an der BST/Pt-
Grenzfla¨che mit Heizen in Sauerstoff und der damit einhergehende Anstieg der
Barrierenho¨he fu¨hrte zu einem Abfall der Leckstro¨me und des Verlustfaktors.
Die Langzeitstabilita¨t der Pt/BST/Pt-Varaktoren bei anliegendem Steuerfeld ist
bis jetzt nicht untersucht. Es ist jedoch zu erwarten, dass a¨hnlich wie fu¨r die
ferroelektrischen Du¨nnschichtspeicher eine Degradation des Bauteilverhaltens ein-
tritt, welche einer Verringerung der Barrierenho¨he durch Elektromigration von Sau-
erstoﬄeerstellen an die BST/Pt-Grenzfla¨che zuzuschreiben wa¨re. Diesem ko¨nnte
durch eine wenige Nanometer du¨nne Schicht eines Oxids mit großer Bandlu¨cke
wie Al2O3 oder MgO zwischen BST und Elektrodenmaterial entgegengewirkt wer-
den. Eine solche Barriereschicht wu¨rde auch die Verwendung von im Vergleich zu
Pt bessere Leitfa¨higkeit zeigenden Metallen wie Cu oder Al als obere Elektrode
erlauben, die aufgrund ihrer geringen Austrittarbeit und kleinen sich einstellen-
den Barrierenho¨he sonst nicht als Kontaktmaterial fu¨r BST geeignet sind. Solche
Untersuchungen werden im Rahmen eines auf dieser Arbeit aufbauenden Disserta-
tionsvorhabens durchgefu¨hrt.
Eine weitergehende Untersuchung der Kontakteigenschaften mit Hinblick auf die
Fragestellung, welche Materialkombinationen eine Variation der Barrierenho¨he zei-
gen, ko¨nnte fu¨r die Weiterentwicklung von elektrokeramischen Bauteilen von Nut-
zen sein. Ein Beispiel hierfu¨r ist der vorher angefu¨hrte BST/RuO2-Kontakt, fu¨r wel-
chen keine A¨nderung der Barrierenho¨he mit Wechsel der Depositionsreihenfolge be-
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obachtet wurde. Weiterhin wurde anhand von elektrischen Messungen an der Grenz-
fla¨che zwischen Ba0,96Ca0,04Ti0,84Zr0,14O3 und Pt eine im Vergleich zum BST/Pt-
Kontakt deutlich geringere Variation der Barrierenho¨he mit den Prozess- und Nach-
behandlungsbedingungen gefunden [267]. Dies zeigt die Mo¨glichkeit des
”
Grenz-
fla¨chen-Engineerings“ fu¨r die verschiedenen elektrokeramischen Bauteile auf.
Barium-Oberfla¨chenkomponente
Des Weiteren wurde ein spektroskopisches Detail in der Ba-Emission eingehend un-
tersucht. Die Ba-Emissionen kristalliner (Ba,Sr)TiO3-Schichten zeigen zwei Kom-
ponenten, welche einer Oberfla¨chen- und einer Volumenkomponente zugeordnet
werden ko¨nnen. In dieser Arbeit wurden umfangreiche Messungen zur Abha¨ngig-
keit der Ba-Komponenten – wie von der Substrattemperatur wa¨hrend der BST-
Abscheidung, dem Ba-Gehalt der BST-Schichten, der BST-Schichtdicke bei der De-
position auf diversen Substraten als auch der Schichtdicke verschiedener auf BST ab-
geschiedener Metalle – durchgefu¨hrt, aufgrund derer die in der Literatur gegebenen
Erkla¨rungen fu¨r das Vorhandensein der zwei Ba-Komponenten weitestgehend ausge-
schlossen werden ko¨nnen. Es wurde daher vorgeschlagen, dass die Ba-Komponente
auf Ladungen an oberfla¨chennahen Ba-Atomen zuru¨ckzufu¨hren ist, welche mit dem
depolarisierenden Feld in Zusammenhang stehen ko¨nnten (siehe Kapitel 6). Dies
muss noch weitergehend untermauert werden.
Fazit
Die Pra¨paration und Optimierung von elektrokeramischen Bauteilen, wie sie im
Rahmen dieser Arbeit an steuerbaren Du¨nnschichtvaraktoren fu¨r den Mikrowellen-
bereich durchgefu¨hrt wurde, erfordert aufgrund der vielschichtigen Abha¨ngigkeit
der Materialeigenschaften wie auch der komplexen Bauteileigenschaften eine inter-
disziplina¨re Zusammenarbeit. Im Verlauf der Untersuchung der Materialeigenschaf-
ten der kathodenzersta¨ubten BST-Du¨nnschichten konnten einige Fragestellungen
beantwortet werden, jedoch sollte insbesonders der Spannungszustand der Du¨nn-
schichten weiter u¨berpru¨ft werden. Der Einfluss der Grenzfla¨cheneigenschaften auf
das Bauteilverhalten konnte am Beispiel der untersuchten Pt/BST/Pt-Varaktoren
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gezeigt werden. Die Defektchemie an der Metall/Oxid-Grenzfla¨che ist fu¨r die ex-
perimentell beobachtete Variation der Schottky-Barierenho¨he ursa¨chlich, welche
fu¨r eine Vielzahl von elektrokeramischen Bauteilen von Bedeutung ist. In der vor-
liegenden Arbeit konnte die Bedeutung der Defektzusta¨nde an der Metall/Oxid-
Grenzfla¨che anhand des Einflusses auf die elektronischen Kontakteigenschaften erst-
mals mittels der Photoelektronenspektroskopie nachgewiesen werden.
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